Carvões activados para a remoção de compostos farmacêuticos em meio aquoso by Cabrita, Ivânia Raquel Costa
UNIVERSIDADE DE LISBOA 
FACULDADE DE CIÊNCIAS 
DEPARTAMENTO DE QUÍMICA E BIOQUÍMICA 
 
 
 
 
Carvões activados para a remoção de compostos 
farmacêuticos em meio aquoso 
 
 
Ivânia Raquel Costa Cabrita 
 
 
 Mestrado em Química Tecnológica 
 
Lisboa 
2009  
UNIVERSIDADE DE LISBOA 
FACULDADE DE CIÊNCIAS 
DEPARTAMENTO DE QUÍMICA E BIOQUÍMICA 
 
 
 
 
Carvões activados para a remoção de compostos 
farmacêuticos em meio aquoso 
 
Ivânia Raquel Costa Cabrita 
 
 Mestrado em Química Tecnológica 
Dissertação orientada pela Prof. Doutora Ana Paula Carvalho. 
 
Lisboa 
2009 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Este trabalho foi efectuado no Laboratório de Adsorção 
do Departamento de Química e Bioquímica da 
Faculdade de Ciências da Universidade de Lisboa 
(FCUL), em colaboração com o Instituto Nacional del 
Carbón (INCAR). Resultou numa publicação no 
Applied Surface Science e numa comunicação em 
painel no ISSHAC-7. 
 
 
Carvões activados para a remoção de compostos farmacêuticos em meio aquoso –  
– Mestrado em Química Tecnológica 
 
i 
 
Agradecimentos 
 
À  prof.ª Ana Paula Carvalho pela disponibilidade para tirar as minhas 
dúvidas e por ter guiado ao longo deste projecto, motivando-me quando as coisas não 
corriam como o esperado. À Norit pelo fornecimento do carvão activado, e aos 
colegas do INCAR por me fornecerem as amostras de carvão e cederem dados 
necessários para a execução deste trabalho. 
Às minhas colegas de laboratório, Ana Mestre, Marta e Ana Bexiga pela 
ajuda e paciência, e às minhas amigas pela amizade e boa disposição. 
Aos meus pais um muito obrigado pelo carinho e apoio que sempre me 
deram, por acreditarem em mim mesmo quando achava que não era capaz de atingir 
os meus objectivos. 
  
Carvões activados para a remoção de compostos farmacêuticos em meio aquoso –  
– Mestrado em Química Tecnológica 
 
ii 
 
Resumo  
Carvões activados para a remoção de compostos farmacêuticos em meio aquoso  
Neste trabalho foi investigado o uso de carvões activados para a remoção de 
paracetamol em meio aquoso, usando adsorventes disponíveis comercialmente, 
modificados quimicamente. Foi também usado um carvão obtido da activação de 
desperdícios de PET. 
A capacidade de adsorção dos carvões foi relacionada com as suas 
propriedades texturais e químicas. A natureza química dos materiais foi modificada 
por oxidação por via húmida A impregnação de ferro na superfície foi feita a partir 
de uma solução etanólica de nitrato de ferro. O objectivo deste trabalho consistiu 
assim em avaliar o efeito da alteração das propriedades superficiais na remoção do 
poluente alvo.  
A alteração da química superficial promovida pela oxidação mostrou-se 
determinante na capacidade de adsorção dos adsorventes modificados, assim como 
na velocidade de remoção de paracetamol. 
Os dados cinéticos foram ajustados aos modelos de pseudo-2ª ordem e de 
difusão intrapartícula e os parâmetros obtidos foram relacionados com as 
características texturais e químicas dos carvões activados. O efeito do ferro variou 
consoante o tipo de carvão usado nos ensaios cinéticos: no caso das amostras em pó, 
a presença de ferro aumentou a velocidade de remoção de paracetamol, ao contrário 
das amostras granulares, onde a velocidade diminuiu. 
Após oxidação a hidrofilicidade do carvão foi aumentada, o que favorece a 
transferência de moléculas de paracetamol para os poros do carvão (menor espessura 
da boundary layer). Ao mesmo tempo, a velocidade de adsorção e eficiência de 
remoção diminuem para o carvão oxidado, devido ao efeito competitivo das 
moléculas de água. 
Palavras-chave: Carvão activado; Química de superfície; Impregnação; Cinética de 
adsorção; Paracetamol. 
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Abstract 
Activated carbons for the removal of pharmaceutical compounds from aqueous 
media. 
In this work the use of carbonaceous adsorbents for the removal of 
paracetamol, using commercially available adsorbents, and oxidized samples was 
investigated. An activated carbon nobtained from activation of PET was also used.  
The adsorption capacity of the adsorbents was linked to their textural and 
chemical features. The chemical nature of the as-received materials was modified by 
incorporating a transition metal (iron) on the carbon surface and by wet oxidation.  
The surface heterogeneity of the carbon created upon oxidation was found to 
be determinant in the adsorption capacity of the modified adsorbents, as well as on 
the rate of paracetamol removal.  
The experimental kinetic data was fitted to the pseudo-second order and 
intraparticle diffusion models and the parameters obtained were linked to the textural 
and chemical features of the activated carbons. The effect of iron changed according 
to the carbon used in the kinetic studies: in the case of powdered samples, the 
presence of iron increased the rate of uptake of paracetamol, on the contrary of 
granular samples, where the rate decreased. 
After oxidation the wettability of the carbon was enhanced, which favors the 
transfer of paracetamol molecules to the pores of the carbon (smaller boundary layer 
thickness). At the same time, the overall adsorption rate and removal efficiency are 
reduced in the oxidized carbon, due to the competitive effect of water molecules. 
 
Keywords: Activated carbon; Surface chemistry; Impregnation; Adsorption kinetics; 
Paracetamol 
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Introdução 
 
1.1. Objectivo 
 
A selectividade dos carvões activados (CA) pode ser aperfeiçoada 
modificando as suas propriedades físicas e/ou químicas, de modo a optimizar a 
afinidade do carvão para o adsorvato. Ao influenciar a interacção química (estrutura 
molecular do composto, química da superfície do CA, química da solução) e a 
interacção física (compatibilidade entre a distribuição do tamanho de poros do CA e 
da mistura de compostos) pode-se aumentar a remoção de paracetamol e 
simultaneamente acelerar a velocidade de adsorção. 
Para se proceder à remoção eficiente de paracetamol (um electrólito com  
pKa ~ 9.7 [1]) é necessário que o CA tenha propriedades de química superficial 
adequadas para maximizar a interacção com o fármaco e porosidade apropriada 
(micro e mesoporosidade). Essas características podem ser obtidas por tratamentos 
de oxidação da superfície do carvão, que alteram a sua química superficial, 
introduzindo grupos funcionais oxigenados e fazendo com que este se torne mais ou 
menos básico.  
A afinidade da superfície do CA para o paracetamol também pode ser 
aumentada através da dispersão de iões metálicos na superfície do carvão, tais como 
o ferro ou o cobre. A presença destes catiões promove a atracção electroestática da 
molécula do paracetamol, para além de aumentar a tendência da formação de 
complexos entre os catiões e o paracetamol (que tem tendência para doar pares de 
electrões) [2].  
Este trabalho tem como objectivo o estudo da influência de iões metálicos 
como o ferro, presente em diferentes proporções, na superfície de vários carvões 
activados (diferentes tanto ao nível de porosidade como de química superficial) e da 
influência da química de superfície dos CA na cinética de adsorção do paracetamol 
em meio aquoso. 
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1.2. Carvões activados 
 
 Os materiais carbonáceos com diferentes estruturas, propriedades, e formas 
são aplicados na indústria de vários modos, como adsorventes, catalisadores e 
suportes de catalisadores, materiais estruturais e dispositivos eléctricos. Do ponto de 
vista da aplicação nos campos de adsorção e catálise, os carvões activados são de 
longe os mais importantes, seguidos pelo negro de fumo e pelos novos materiais 
porosos de carbono como fibras de carbono e tecidos. 
 Os CA são sólidos amorfos, compostos na sua maioria por carbono, que 
possuem propriedades de adsorção únicas devida à sua elevada área superficial e 
volume poroso. Para além de carbono, possuem heteroátomos como oxigénio e, num 
menor grau, hidrogénio, azoto e enxofre, que já podem estar presentes na matéria-
prima ou então são adicionados na preparação. Estes átomos são ligados à superfície 
do carvão activado na forma de complexos superficiais ou grupos funcionais, que 
podem fornecer ao carvão propriedades básicas ou ácidas. 
  Estes materiais são preparados a partir de materiais ricos em carbono por 
carbonização (pirólise sob atmosfera inerte) seguida de activação (tratamento térmico 
com um agente oxidante) ou por carbonização e activação simultâneas com um 
composto desidratante. A escolha das variáveis de preparação adequadas permite 
escolher a distribuição do tamanho de poro e a sua química superficial, de modo a 
que se adeqúem aos requisitos de uma dada aplicação, tanto em fase líquida como em 
fase gasosa. 
 
1.3. Processos de activação (química ou física) 
 
As propriedades finais do CA dependem da matéria-prima usada e do 
procedimento de activação - uma activação adequada leva a um desenvolvimento 
máximo da porosidade e remove os átomos de carbono das zonas mais reactivas 
aumentando o tamanho ou o número de poros.  
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Existem dois modos de preparação de carvões activados: activação física (ou 
térmica) e activação química. A activação física inclui o uso de gases no processo de 
duas etapas a altas temperaturas (800 ºC – 1000 ºC): carbonização sob uma atmosfera 
inerte (azoto) – remoção de heteroátomos tais como o oxigénio e o hidrogénio - e 
activação sob gases oxidantes (usualmente dióxido de carbono, ou vapor de água). 
Este processo serve essencialmente para enriquecer o material em carbono criando 
uma estrutura porosa pouco desenvolvida. Dabrowski et al. estudaram a evolução da 
microporosidade na activação física. Esta é relativamente semelhante para ambos os 
agentes activantes (dióxido de carbono e vapor de água) com um máximo de burn-off 
entre 40 - 50%. Uma gaseificação adicional com dióxido de carbono resulta na 
diminuição do volume microporoso o que indica um alargamento dos microporos 
para dar origem a mesoporos [3]. Como não tenho o texto que corrigi não me recordo 
do que estava, de qualquer modo este parece-me bastante bem 
A activação química implica o tratamento do material de partida com um 
agente desidratante (ácido fosfórico, cloreto de zinco, hidróxido de potássio, etc) a 
temperaturas que variam dos 400 aos 1000 ºC, seguindo-se uma lavagem exaustiva 
para retirar o agente activante ou produtos da reacção. 
 
1.4. Porosidade em carvões activados 
 
A estrutura dos carvões activados consiste em várias camadas aromáticas 
distorcidas. Entre as camadas existem intervalos de dimensão molecular variável, 
constituindo os microporos (figura 1). Essa estrutura desorganizada depende do 
material precursor e do seu pré-tratamento. Durante a pirólise do precursor os 
heteroátomos (oxigénio, azoto e hidrogénio) são removidos como produtos voláteis, 
e os restantes átomos de carbono são agrupados em pilhas de folhas aromáticas 
planas cruzadas de uma maneira aleatória. O arranjo irregular destas folhas deixa 
interstícios entre elas, que podem ser bloqueadas com produtos da pirólise que 
produzem átomos de carbonos desorganizados. Durante a activação térmica, estes 
carbonos desorganizados são os primeiros a reagir, desimpedindo a porosidade 
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incipiente do carvão. Em seguida, os átomos de carbono das folhas aromáticas 
começam a reagir, desenvolvendo a porosidade, que por sua vez está dependente da 
extensão da activação. 
 
Figura 1 – Representação esquemática da microestrutura do carvão activado. 
 
Os poros em carvões activados (representados esquematicamente na figura 2) 
podem ser classificados de acordo com a sua largura, em três tipos definidos pela 
IUPAC:  
Microporos – Poros de dimensões inferiores a 2 nm. São preenchidos a pressões 
relativas baixas em consequência da sobreposição dos potenciais de adsorção de 
paredes opostas. Constituem a parte principal da área interna dos carvões activados 
contribuindo maioritariamente para a capacidade de adsorção dos mesmos. Os 
microporos dividem-se ainda em ultramicroporos e supermicroporos com dimensões 
<0,7 nm e no intervalo 0,7 – 2 nm respectivamente [4]. 
Mesoporos – Poros de dimensões compreendidas entre 2 e 50 nm; estes permitem 
que o adsorvato chegue aos microporos, sendo por isso designados também por poros 
de transição. O mecanismo de adsorção é diferente do observado nos microporos, 
neste caso o adsorvato condensa por capilaridade. 
Macroporos – Poros de dimensões superiores a 50 nm. Estes actuam como 
transportadores do adsorvato até poros mais pequenos situados no interior do carvão. 
Apresentam uma área superficial reduzida, não podem ser preenchidos por 
condensação capilar mas podem influenciar a cinética do processo de adsorção. 
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Figura 2 – Representação esquemática dos poros de um carvão activado. Adaptado da ref[5]. 
 
Grande parte da adsorção em CAs tem lugar nos microporos, mas no entanto 
os meso e macroporos têm também um papel importante no processo de adsorção, 
pois funcionam como uma passagem para os microporos que se encontram 
normalmente no interior das partículas de carvão. Deste modo, se um material 
essencialmente microporoso pode ser útil tanto para a adsorção de gases ou vapores, 
e até para a separação de adsortivos com diferentes dimensões, a adsorção de solutos 
em soluções requer a presença de meso e macroporos em adição aos microporos. De 
facto, cada aplicação necessita uma distribuição particular de tamanho de poros, que 
pode ser conseguida pelo controlo dos parâmetros de activação e escolha do 
precursor. 
 
1.5. Caracterização de carvões activados 
 
O comportamento dos CAs e outros materiais carbonáceos num processo de 
adsorção é regido pelas estruturas física e química. A estrutura física inclui 
parâmetros como área superficial, volume poroso, e distribuição do tamanho de 
poros, que determina a capacidade de adsorção do adsorvente. A estrutura química 
centra-se na sua maioria na composição química da superfície exposta, onde a 
presença de heteroátomos (maioritariamente oxigénio e azoto) leva à formação de 
complexos superficiais, determinando-se assim o grau de interacção do carvão com o 
seu meio envolvente.  
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Existem muitos métodos e técnicas para o estudo da estrutura porosa de 
adsorventes sólidos. No caso dos carvões activados, um dos métodos mais indicados 
para a caracterização da porosidade é a adsorção de azoto a -196 ºC, enquanto que a 
caracterização da estrutura química do carvão pode ser feita através de análise 
térmica e ponto de carga zero (pHpzc), entre outros métodos. 
 
1.5.1. Caracterização da estrutura porosa: Adsorção 
 
A adsorção gás-sólido ocorre quando há deslocação e acumulação de um gás 
ou vapor junto da superfície de um sólido previamente desgaseificado, dando origem 
a uma interface gás-sólido. Este fenómeno pode ser descrito como o incremento de 
concentração dos gases ou vapores na vizinhança da superfície dos sólidos. 
Na presença de um sistema heterogéneo, de dois ou mais componentes, 
designa-se por adsorvente a fase sólida, adsorvível a fase gasosa e adsorvato a 
espécie adsorvida. Simultaneamente com a adsorção pode ocorrer a absorção, sendo 
a sorção o conjunto destes dois fenómenos, que engloba a adsorção na superfície e a 
absorção por penetração na massa do sólido. No geral a sorção continua a designar-
se por adsorção. 
As quantidades de gás adsorvido por unidade de massa do sólido dependem 
da área acessível, da temperatura e da pressão de equilíbrio. 
Como a adsorção é um processo essencialmente espontâneo, a temperatura 
constante, a variação da energia de Gibbs, ∆G, deve ser negativa assim como a 
variação da entropia, ∆S. Tendo em conta estes factores, a partir da equação 
fundamental da termodinâmica: ∆G = ∆H – T∆S a temperatura constante, conclui-se 
que a variação de entalpia, ∆H, deverá ser também negativa. Logo todos os processos 
de adsorção são desfavorecidos pela temperatura, sendo consequentemente 
exotérmicos. No processo de adsorção, a temperatura constante, à medida que 
aumenta a pressão a quantidade adsorvida também aumenta ou mantém-se constante. 
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As ligações que existem entre as moléculas do sólido e do gás, e que levam 
ao fenómeno de adsorção, são as forças de van derem Walls, as forças de ligação 
química e de pontes de hidrogénio. A adsorção será mais ou menos energética 
conforme as forças predominantes, podendo ser classificada em adsorção química ou 
adsorção física. A adsorção física não é um processo activado, sendo por isso um 
processo espontâneo, ao contrário do que acontece com a adsorção química. Outros 
critérios permitem a distinção entre adsorção física e química, como o facto da 
adsorção física ser inespecífica, em que todos os gases se adsorvem em todos os 
sólidos, incluindo o hélio. A adsorção química só é possível quando existe afinidade 
química entre o adsorvível e o adsorvente sendo por isso específica. A adsorção 
física é normalmente muito mais rápida do que a adsorção química, devido à 
inexistência de energia de activação. A adsorção química, ao contrário da adsorção 
física, está limitada a uma monocamada e, por este motivo, as configurações das 
respectivas isotérmica são diferentes, como se pode observar pela figura 3. 
 
Figura 3 – Curva característica da adsorção física (I) e adsorção química (II). Adaptado da 
ref. [6]. 
 
1.5.1.1. Isotérmicas 
 
A relação entre quantidades adsorvidas e pressão de equilíbrio a pressão 
constante designa-se por isotérmica de adsorção. A pressão varia entre zero e a 
pressão de saturação do adsorvível à temperatura de adsorção, p0, à qual o vapor 
passa ao estado líquido independentemente da presença do adsorvente.   
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Em 1940, Brunauer, Deming, Deming e Teller [7] agruparam todas as 
isotérmicas então conhecidas em cinco tipos (classificação BDDT). Recentemente a 
IUPAC considerou um sexto tipo de isotérmicas. Todas estas curvas estão 
representadas na figura 4: 
 
Figura 4 – Classificação das isotérmicas de adsorção. Adaptado da ref. [ref8]. 
 
A isotérmica do tipo I, também chamada de isotérmica de Langmuir, é 
característica da adsorção química ou da adsorção física em sólidos exclusivamente 
microporosos, pois é apenas nestes casos que a adsorção em multicamada está 
impedida praticamente desde o início, fazendo com que a isotérmica apresente um 
patamar que se prolonga até à pressão de saturação. Este patamar deve-se aos poros 
que são tão estreitos que não podem acomodar mais do que uma camada molecular 
simples nas paredes. Assim, o patamar corresponde ao preenchimento da 
monocamada. 
A isotérmica do tipo II é característica da adsorção física. Esta apresenta uma 
primeira parte linear, seguida de uma curva côncava em relação ao eixo das abcissas 
até um certo ponto, designado por ponto B, que corresponde em geral ao 
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preenchimento da primeira camada adsorvida. Depois de um troço linear, a pressões 
mais elevadas, o declive aumenta, tornando-se a curva convexa em relação ao eixo 
das abcissas. Esta isotérmica é característica da adsorção num material não poroso ou 
macroporoso. 
A isotérmica do tipo III é característica de sólidos não porosos ou 
macroporosos. É convexa em relação ao eixo das abcissas quase desde o início, o que 
indica que a adsorção é menos energética do que quando a isotérmica é do tipo II: as 
interacções gás-sólido são fracas, aumentando uma vez adsorvidas as primeiras 
moléculas. Esta isotérmica não exibe o ponto B porque a adsorção de moléculas em 
camadas superiores inicia-se antes de a primeira camada estar completamente 
preenchida. 
As isotérmicas do tipo IV e V são, até um certo valor de pressão, semelhantes 
respectivamente às isotérmicas dos tipos II e III. As diferenças que apresentam para 
valores de pressão mais elevados, nomeadamente os patamares que se prolongam até 
à pressão de saturação, mostram que o número possível de camadas adsorvidas é 
limitado, o que dá uma indicação de que a superfície tem certas características de 
porosidade (poros com determinadas dimensões que são designados por meso ou 
macroporos). 
A isotérmica do tipo VI traduz um caso muito particular da adsorção física, 
observada em sólidos de superfícies muito homogéneas. Os patamares, 
aproximadamente a alturas equidistantes, correspondem à constituição das sucessivas 
camadas adsorvidas. 
A figura 5 apresenta as isotérmicas de adsorção características de carvões 
activados [5]. 
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Figura 5 – Representação esquemática das isotérmicas de adsorção de carvões activados. 
Adaptado da ref[5]. 
A isotérmica do tipo (a) corresponde a um carvão com uma distribuição 
estreita de microporos, e a forma da isotérmica indica que o processo de 
preenchimento dos microporos está completo a pressões relativas muito baixas, uma 
vez que a quantidade de gás adsorvido se mantém constante até pressões 
relativamente elevadas, obtendo-se um patamar bem definido paralelo ao eixo das 
pressões relativas. A isotérmica do tipo (b) corresponde a carvões com uma 
distribuição de tamanho de microporos mais alargada, como indica a abertura do 
“joelho” da isotérmica. Uma isotérmica do tipo (c) corresponde a carvões com uma 
ampla distribuição de microporos, acompanhada por uma mesoporosidade 
considerável que resulta no desvio do troço linear, que nos dois tipos anteriores de 
isotérmicas era paralelo ao eixo das pressões relativas, para pressões relativas 
elevadas. A curva de histerese, observada quando a curva de adsorção não coincide 
com a curva de desadsorção é o resultado da condensação por capilaridade que 
ocorre nos mesoporos, o gás é progressivamente adsorvido com a formação de 
menisco. 
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1.5.1.2. Modelos matemáticos 
 
• Modelo BET 
 
O modelo BET (Brunauer, Emmett e Teller) admite que a adsorção pode ser 
em multicamada, o que explica a forma geral de uma isotérmica do tipo II. A partir 
deste pressuposto foi desenvolvida a equação BET cuja forma linearizada se encontra 
na Eq.1, e que permite calcular a área superficial específica de um sólido poroso, 
designada por área BET, ABET, que permite a caracterização textural dos materiais 
porosos. 
( ) 0amamo)a ..cn
1c
.cn
1
1n
p/p
p/p
p/po −
+=
−
      (Equação 1) 
Na Eq.1, p é a pressão de equilíbrio, p0 é a pressão de saturação à temperatura 
de adsorção, na é a quantidade adsorvida à pressão p e nam é a quantidade adsorvida 
na monocamada. O parâmetro c é dado por: ( ) RTQQ Lec /1 −= . 
A equação BET linearizada traduz uma recta do tipo y = mx+b. Assim, a partir do 
gráfico de ( )01n a
0
p/p
p/p
−
 vs p/p0 obtém-se a quantidade adsorvida na monocamada, 
nam, que é dada por:  
b m
1
n am +
=
  (mmol.g-1)         (Equação 2) 
 
Para determinar o valor da área específica, ABET, utiliza-se a seguinte fórmula: 
m
a
maBET .σ.nN=A   (m2.g-1)            (Equação 3) 
 
Na Eq. 3, Na é a constante de Avogadro, 6,022x1023 mol-1 e σm é a área de 
uma molécula de azoto numa monocamada adsorvida a -196 ºC, 1,62x10-19 m2. No 
caso dos carvões activados, a equação de BET só é, em geral, válida para valores de 
p/p0 entre 0,05 e 0,15. 
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• Equação de Dubinin-Radushkevich 
 
A equação de Dubinin-Radushkevich (D.R.) é baseada na teoria do potencial 
de Polany e admite que o processo de adsorção envolve o preenchimento do volume 
microporoso e não a formação de diversas camadas nas paredes dos poros. O cálculo 
do volume microporoso total da amostra é feito através da equação de D.R. na forma 
linearizada, como mostra a equação 4. 
( )020 /logloglog ppDVV −=   (Equação 4) 
Onde: ( )2434.0 βTBD =
  
(Equação 5) 
 
e V é o volume ocupado pela fase adsorvida, V0 o volume microporoso (designado 
também por VDR), B uma constante independente da temperatura e característica da 
estrutura porosa do adsorvente, T a temperatura a que o processo de adsorção ocorre, 
β corresponde a uma constante designada por “coeficiente de afinidade” e por fim p e 
p0 correspondem respectivamente à pressão de equilíbrio e à pressão de saturação. 
A representação gráfica da equação de D.R. apenas é linear para valores 
baixos de pressões relativas, observando-se desvios à linearidade em sólidos não 
exclusivamente microporosos, que se acentuam com o aumento progressivo dos 
valores de pressão relativas. Uma explicação para este tipo de desvios é a 
condensação capilar nos mesoporosos, mas a existência de dois tipos de microporos 
no sólido com diferentes dimensões também tem vindo a ser apontada como 
justificação, dado que origina o mesmo tipo de desvios [6]. 
 
• Equação de Dubinin-Radushkevich-Stoeckli (DRS) 
 
Quando a distribuição do volume de microporos, W0, em relação ao parâmetro 
β, se expressa por uma função de distribuição gaussiana, obtém-se a equação de 
Dubinin-Radushkevich-Stoeckli (DRS). A equação na forma linear expressa-se como 
[9]: 
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yBlnWlnW 0
0
0
*
−=  (Equação 6) 
onde: 
( ) [ ]erf(z)10,5/2∆yexp
WW 22
*
−
=
 (Equação 7) 
 
( ) ( )[ ]20 /pplogT/βy =  (Equação 8) 
 
( ) 1/220 ∆/2/∆Byz −=  (Equação 9) 
 
W* é o volume de adsorvato condensado nos poros, W00 é o volume total de 
microporos, B0 é o valor do parâmetro B para o máximo da curva de distribuição, △ 
é a dispersão, W representa o volume de adsorvato condensado nos microporos à 
temperatura T e à pressão relativa p/p0, erz(z) é a função erro e β é o coeficiente de 
afinidade da curva característica. 
 
o Modelos empíricos usados na análise de dados de adsorção: Método αs 
 
O método αs é uma aproximação empírica para a avaliação da 
microporosidade. Compara a isotérmica de adsorção obtida para um dado adsorvato 
com uma isotérmica padrão do mesmo adsorvato num material de referência não 
poroso com uma estrutura superficial semelhante à do carvão em estudo. A 
isotérmica padrão reduzida é construída dividindo os dados de adsorção padrão, n, 
por n0.4 (a quantidade adsorvida pelo material de referência a p/p0 = 0.4). O quociente 
n/n0.4 é denominado αs. A isotérmica reduzida para o adsorvente não poroso padrão 
(a curva αs) é então obtida traçando o gráfico αs vs p/p0. A curva αS para o sistema 
em estudo é obtida pelo gráfico da quantidade adsorvida pela amostra vs a adsorção 
padrão reduzida, αS. 
Os volumes microporosos são obtidos pela extrapolação da zona linear e os 
seus valores são concordantes com os deduzidos pelos gráficos DR apenas nos 
carvões que apresentam uma estreita microporosidade (baixo grau de activação). No 
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entanto, o método αs dá valores elevados para carvões com taxas de activação 
elevadas. Tendo em conta os dados adicionais para a adsorção de hidrocarbonetos 
para os mesmos carvões, conclui-se que as curvas αs fornecem o valor do volume 
microporoso total dos carvões activados, incluindo microporos estreitos 
(ultramicroporos) e mais largos (supermicroporos).  
Os gráficos αS apresentam frequentemente duas secções lineares. A primeira 
secção corresponde normalmente a αS < 1 (p/p0 < 0.4), que corresponde à adsorção 
nos microporos mais largos, assim que os microporos mais estreitos estejam 
preenchidos a pressões relativas muito baixas. O declive desta secção permite o 
cálculo da área superficial deste tipo de porosidade e a intercepção o cálculo do 
volume dos microporos mais estreitos. A segunda zona linear, a valores de αS mais 
elevados, corresponde à adsorção em multicamada na área externa. O declive desta 
secção fornece a área superficial externa, a sua intercepção o volume microporoso 
total. Esta análise permite uma estimativa semiquantitativa da distribuição de 
tamanho dos microporos, segundo duas condições: os poros são rígidos e não são 
distorcidos durante as medições de adsorção física, e os ultra e supermicroporos 
apresentam as dimensões já referidas anteriormente. 
 
1.5.2. Caracterização da química de superfície de carvões activados 
 
Um grande número de estudos demonstraram a grande influência da química 
de superfície dos carvões na adsorção em solução de aromáticos, corantes, metais 
pesados, fármacos [10], etc. O oxigénio é o heteroátomo que mais influencia a 
aplicação do carvão, pois forma grupos superficiais funcionais em conjunto com o 
hidrogénio. Estes grupos superficiais têm a sua origem no material precursor, no 
processo de activação ou são introduzidos depois da preparação por um tratamento 
posterior, pois o carvão tem uma grande tendência para adsorver quimicamente o 
oxigénio relativamente a outras espécies. Deste modo formam-se grupos superficiais 
carbono-oxigénio que podem ser ácidos, neutros ou básicos. 
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Os grupos funcionais carbono-oxigénio não se formam exclusivamente por 
reacção com o oxigénio mas podem também ser resultantes de reacções com outros 
gases oxidantes (ex.: O3, N2O, NO, CO2) ou com soluções oxidantes (ex.: HNO3, 
H2O2). 
A temperatura a que um CA é exposto ao oxigénio determina a natureza dos 
grupos que se formam: carvões expostos ao oxigénio a temperaturas entre  
200 – 700 ºC apresentam superfícies com características ácidas. Pelo contrário, 
carvões expostos ao oxigénio a temperaturas inferiores a 200 ºC e superiores a  
700 ºC apresentam superfícies com características básicas. A gama de temperatura 
para a qual o desenvolvimento de propriedades ácidas ou básicas não é rígida e não 
existe uma transição nítida entre as propriedades básicas ou ácidas [3]. 
Os grupos funcionais não só influenciam o comportamento da superfície, 
como seja por exemplo o seu carácter mais ou menos hidrófobo, ou propriedades 
catalíticas e eléctricas do carvão, como também podem permitem que a química 
superficial seja alterada conforme a aplicação para a qual se pretende usar o carvão. 
 
1.5.2.1. Ponto de carga zero (pHPZC) 
 
Na superfície do carvão o oxigénio pode existir em várias formas tais como: 
ácidos carboxílicos, fenóis, lactonas, aldeídos, cetonas, quinonas, hidroquinonas, 
anidridos ou éteres. Os grupos carbonilos, carboxílicos, fenólicos, hidróxilos, e 
lactonas são ácidos. A existência de estruturas de pironas, cromeno e quinonas 
contribuem para um carácter básico. 
Devido ao carácter anfotérico da superfície do carvão, ou seja, a existência de 
grupos ácidos e básicos, em aplicações em fase líquida as propriedades de sua 
superfície são influenciadas pelo valor de pH da solução [5]. Uma carga negativa vai 
resultar de uma dissociação dos complexos de oxigénio com carácter ácido na 
superfície tais como ácidos carboxílicos ou grupos fenólicos. Estes sítios superficiais 
são do tipo de Brönsted. Uma carga positiva é resultante dos complexos de oxigénio 
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na superfície com carácter básico tais como pironas e cromeno ou devido à existência 
de regiões ricas em electrões no interior das camadas grafíticas actuando como 
centros básicos de Lewis, que aceitam protões da solução aquosa [11]. 
O ponto de carga zero representa uma propriedade da superfície e é um factor 
importante para a adsorção, por exemplo, de iões metálicos de uma solução aquosa. 
O valor de pH ao qual a concentração de sítios activos protonados é igual à 
concentração de sítios activos desprotonados, ou seja, quando a carga superficial do 
carvão é zero é chamado o ponto de carga zero (pHPZC). Para carvões tipicamente 
anfotéricos, a superfície está carregada positivamente quando pH < pHPZC e 
negativamente carregada quando pH > pHPZC [10]. É comum assumir-se que para um 
valor de pH inferior ao valor de pKa a adsorção de compostos orgânicos não 
ionizáveis não depende da carga superficial do carvão activado. No entanto para 
valores de pH superiores ao valor do pKa de compostos, estes encontram-se 
dissociados e a sua adsorção na forma ionizada depende da carga superficial. O 
carácter ácido ou básico da superfície de um carvão é determinado através da 
medição do pH de uma solução de carvão em suspensão aquosa [5]. 
Para exemplificar as mudanças na carga que ocorrem na superfície do carvão 
considere-se o caso da superfície de óxidos inorgânicos em solução aquosa: 
  
 
onde – XOH2+ representa um sítio activo protonado, – XOH um sítio activo neutro e 
– XO- um sítio activo desprotonado. 
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1.5.2.2. Análise térmica 
 
Os grupos superficiais de oxigénio são estáveis a temperaturas abaixo dos  
200 ºC [5]. No entanto, quando um carvão é aquecido a altas temperaturas numa 
atmosfera inerte decompõe-se libertando dióxido e monóxido de carbono. É neste 
facto que se baseia a análise térmica por termogravimetria, usada para estudar os 
complexos de oxigénio existentes na superfície do carvão através da determinação da 
variação da massa da amostra em função da temperatura e/ou tempo [12].  
Os modos de termogravimetria podem ser de três tipos: 
  a) Termogravimetria isotérmica, em que a variação na massa da amostra é 
analisada como uma função do tempo a temperatura constante. 
b) Termogravimetria quasi-isotérmica, em que a amostra é aquecida muito 
lentamente, para que o processo decorra através de sucessivas situações de equilíbrio 
termodinâmico. 
 c) Termogravimetria dinâmica, em que a amostra é aquecida a uma 
velocidade constante. 
As curvas termogravimétricas (TG) representam a massa de uma amostra em 
função da temperatura ou do tempo, e fornecem informação referente à estabilidade 
térmica e composição da amostra inicial, estabilidade e composição de compostos 
intermediários que possam ser formados e a composição do resíduo, se houver 
algum. Numa curva TG típica, correspondente a um processo de perda de massa, são 
de destacar os valores da temperatura inicial de decomposição (Ti), a qual a 
termobalança começa a detectar variações de massa, e a temperatura final de 
decomposição (Tf), em que a variação de massa alcança um valor máximo. O espaço 
entre ambas as temperaturas denomina-se intervalo de reacção [13].  
Para obter informação útil com essa técnica, a amostra deve apresentar pelo 
menos um produto volátil, que é gerado por vários fenómenos físicos e químicos. 
Excepto pelas variações mássicas, a maior parte das informações obtidas da curva 
TG é de natureza empírica, onde a transição de temperaturas é dependente de 
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parâmetros do equipamento e da amostra. Como toda a técnica de análise, existem 
factores que influenciam os resultados. No caso da termogravimetria, esses factores 
são provenientes da amostra (massa, tamanho de partícula, calor de reacção do 
material) e das características instrumentais (velocidade de aquecimento, atmosfera 
de reacção, geometria do porta-amostra e do forno, composição do porta-amostra) 
[14]
. 
A desorção térmica programada (TPD) é uma técnica especialmente 
apropriada para a caracterização de superfícies [13]. O espectro de desorção, 
termograma é a representação da velocidade de desorção em função da temperatura. 
Ou seja, uma curva TPD é a primeira derivada de uma curva TG. A forma do 
termograma e a posição do máximo são características intrínsecas do processo de 
desorção, fornecendo informação de como se comporta a espécie adsorvida sobre o 
adsorvente. 
É possível caracterizar os grupos funcionais superficiais dos carvões 
activados considerando que um tratamento térmico em atmosfera inerte dá lugar a 
diferentes reacções de decomposição dos grupos superficiais. Deste modo é 
amplamente conhecido que os grupos funcionais de tipo carboxílico se decompõem 
mediante aquecimento (reacção de descarboxilação) em dióxido de carbono e vapor 
de água. Além disso os grupos de tipo quinona ou fenol decompõem-se em 
monóxido de carbono e monóxido de carbono e água respectivamente (reacção de 
descarboxilação). 
Desta forma, analisando os gases e os intervalos de temperatura aos quais 
ocorrem estas reacções de decomposição, é possível quantificar e identificar a 
natureza dos grupos funcionais superficiais. Os diferentes intervalos de temperatura 
de decomposição e a amplitude dos mesmos podem-se relacionar com a natureza do 
grupo funcional e a sua interacção com grupos vizinhos e outros grupos funcionais 
mediante pontes de hidrogénio e outras interacções intermoleculares. Na tabela 1 
resumem-se os valores de temperatura de decomposição dos grupos funcionais 
oxigenados mais comuns, presentes nos carvões activados. 
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Tabela 1 – Identificação de grupos funcionais oxigenados tendo em conta a sua 
decomposição por desorção térmica programada (TPD) [ref15,16,17]. 
Grupo funcional Gás Temperatura (ºC) 
Ácido carboxílico CO2 150 – 400 
Lactona CO2 350 – 400, 630 
Fenol CO 600 – 700 
Carbonilo CO 700 – 900 
Anidrido CO + CO2 300 – 400, 600 – 650 
Éter CO 700 
Quinona CO 700– 990 
 
 
1.6.  Aplicações dos carvões activados 
 
Os carvões activados são excelentes adsorventes e muito versáteis, podendo 
ser usados tanto em fase líquida como em fase gasosa. As suas aplicações mais 
importantes estão relacionadas com o seu uso na remoção da cor, odor, sabor e outras 
impurezas indesejáveis orgânicas e inorgânicas da água potável; no tratamento de 
águas residuais; recuperação de solventes; purificação do ar; para a remoção da cor 
de vários tipos de xaropes de açúcar, óleos e gorduras; na purificação de vários 
produtos farmacêuticos; máscaras entre muitas outras aplicações. Eles são usados 
cada vez mais no campo da hidrometalurgia e na recuperação de ouro e prata. No 
campo da catálise são usados tanto como suportes ou como catalisadores. O seu uso 
na medicina e aplicações de saúde para combater certos tipos de doenças bacterianas 
e para a remoção de certas toxinas é muito conhecido. Estas aplicações de CAs são 
de grande interesse económico em vários sectores e áreas de interesse tão diversas 
como a indústria alimentar, farmacêutica, química, petrolífera, mineira, nuclear e 
automóvel. Cerca de 80% do total de carvão activado é consumido em aplicações de 
fase líquida, onde são usadas ambas as formas granular e em pó. Para aplicações de 
fase gasosa escolhe-se frequentemente a forma granular [18]. 
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1.6.1. Adsorção de fase líquida 
 
Do ponto de vista da investigação, os estudos de CAs têm sido baseados em 
sistemas de um componente (fase gasosa ou líquida). Para sistemas de dois 
componentes, os sistemas de fase gasosa requerem um aumento da complexidade 
experimental, requerendo a análise da fase gasosa assim como variações de pressão. 
A adsorção a partir de uma solução, em comparação com a fase gasosa, é 
relativamente simples de realizar experimentalmente, pois não estão envolvidas 
variações de volume e as técnicas analíticas podem ser adaptadas facilmente para 
mediar variações de concentração em soluções complexas. Mas apesar da aparente 
simplicidade existem factores a considerar, como a adsorção competitiva, que pode 
ocorrer entre o solvente e o soluto. Além disto, consoante a concentração do soluto a 
espécie presente pode ser diferente. Por exemplo, a concentração da forma protonada 
ou desprotonada de uma espécie ácidica é função do pH da solução, e apesar de 
ambas as espécies poderem ser adsorvidas, as interacções com a superfície serão 
diferentes [19]. 
A capacidade de adsorção de carvões activados em fase líquida pode ser 
influenciada por vários factores, como a natureza física e química do adsorvente, 
estrutura porosa, conteúdo em cinzas, grupos funcionais; da natureza do adsorvato, o 
seu pKa, a presença de grupos funcionais, polaridade, peso molecular e dimensões; 
das propriedades da solução tais como pH, força iónica [20]. 
 
1.6.2. Cinéticas de adsorção 
 
Os adsorventes utilizados no processo de adsorção são na prática sólidos 
porosos que possuem uma área superficial desenvolvida. Isto leva a que o processo 
global de adsorção envolva mais etapas para além da adsorção propriamente dita.  
Num processo de adsorção de um soluto dissolvido numa fase aquosa, 
podem-se distinguir as seguintes etapas consecutivas: 
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- Transferência de massa: o transporte externo das moléculas de adsorvato 
desde a solução até à superfície das partículas de adsorvente. 
- Difusão intraparticular: desde a superfície externa do adsorvente até aos 
centros activos de adsorção. 
- Adsorção das moléculas sob a superfície dos poros internos do adsorvente 
(etapa de adsorção). 
O passo de transferência de massa que ocorre numa fase inicial do processo 
de adsorção pode ser explorado através do cálculo da constante de velocidade da 
transferência de massa externa (ks). O seu valor pode ser obtido do declive da 
linearização dos instantes iniciais do gráfico de C/C0 vs tempo. Esta abordagem 
simples permite uma aproximação precisa da constante de velocidade ks, baseada em 
modelos de resistência [21]. 
 Do ponto de vista cinético, a etapa de adsorção é a mais rápida de todas, 
considerando-se que o equilíbrio é atingido de forma instantânea, de modo que a 
quantidade de soluto adsorvido sob a superfície do poro se considera em equilíbrio 
com a concentração do soluto em solução. Nestas condições, o transporte externo 
e/ou a difusão intraparticular serão os factores que condicionarão a velocidade global 
do processo de adsorção. 
A velocidade de adsorção do soluto no adsorvente é descrita pela cinética de 
adsorção, cujo tipo permite prever a velocidade a que cada poluente é removido de 
soluções aquosas. Ao saber a velocidade de adsorção é possível planificar 
tratamentos de adsorção apropriados.  
A quantidade de adsorvato adsorvido é determinada a partir da equação 10 
[22]
. 
( )
V
W
CC
q tt ×
−
=
0
  ( Equação 10) 
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Em que: 
qt : quantidade de adsorvato adsorvida no tempo t (mg.g-1) 
C0 : concentração inicial de adsorvato no tempo t (mg.dm-3) 
Ct : concentração de adsorvato no tempo t (mg.dm-3) 
V : volume de solução de adsorvato (dm3) 
W : massa de carvão activado (g) 
 
As equações cinéticas de primeira ordem de Lagergren e de segunda ordem 
de Ho [23] baseiam-se na adsorção do adsorvato da solução para o adsorvente, e são 
respectivamente designadas por modelos cinéticos de pseudo-1ª ordem e pseudo-2ª 
ordem [24].  
 
1.6.2.1. Modelo de difusão intrapartícula 
 
O modelo de difusão intrapartícula desenvolvido por Weber e Morris [ref25] 
pode ser utilizado como uma primeira aproximação para descrever o processo de 
adsorção em carvões activados granulares. Esta equação pode escrever-se da forma: 
Atkq pt +=
2/1
 
 (Equação 11) 
 
Onde kp (mg/g.min1/2) é a constante de velocidade de difusão intrapartícula e 
A (mg/g) é uma constante que dá uma ideia sobre a espessura da boundary layer que 
rodeia o adsorvente. 
 
1.6.2.2. Modelo cinético de pseudo-1ª ordem 
 
O modelo cinético de pseudo-1ª ordem para a análise da adsorção é dado pela 
equação 12: 
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( )tet qqkdt
dq
−= 1    (Equação 12) 
onde: 
 k1 : constante de velocidade de pseudo-1ª ordem (h-1) 
qe e qt : quantidade de paracetamol no equilíbrio e no momento t respectivamente 
(mg.g-1). 
Integrando a equação 12 para as condições fronteira t = 0 a t = t e qt = 0 a qt = 
qt, pode ser rearranjada para a linearização de dados, como se pode ver pela equação 
13. 
( ) ( ) tkqqq ete 





−=−
303.2
loglog 1
    (Equação 13) 
 
A constante de velocidade de pseudo-1ª ordem, k1, pode ser obtida 
directamente do declive da recta log(qe-qt) vs t [25]. 
 
1.6.2.3. Modelo cinético de pseudo-2ª ordem 
 
A equação de pseudo-2ª ordem é expressa pela equação 14: 
( )22 tet qqkdt
dq
−=
  (Equação 14) 
em que: 
k2 : constante de velocidade de pseudo-2ª ordem (g.mg-1.h-1) 
qe e qt : quantidade de paracetamol no equilíbrio e no momento t respectivamente 
(mg.g-1). 
Separando as variáveis da equação 14 obtém-se: 
( ) dtkqq
dq
te
t
22 =
−
   (Equação 15) 
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Integrando a equação 15 para as condições fronteira referidas anteriormente 
no ponto 1.5.2.2.  obtemos a equação na forma linearizada (equação 16). 
t
qqkq
t
eet






+=
11
2
2
   (Equação 16) 
 
A constante de velocidade de pseudo-2ª ordem, k2, e a quantidade de 
paracetamol no equilíbrio, qe, podem ser obtidos directamente do declive e da 
ordenada na origem do gráfico de (t/qt) vs t [23]. O produto k2.qe2 representa a 
velocidade inicial de adsorção, também designada por h.   
O tempo de meia vida define-se como o tempo necessário para que o 
adsorvente remova metade da quantidade de adsorvato inicial. É usada como medida 
da velocidade de adsorção e é dada pela seguinte equação: 
eqk
t
2
2/1
1
=
  (Equação 17) 
A equação 17 é obtida pelo rearranjo da equação 16 considerando  t = t1/2 e  
q = qe/2 [22]. 
 
1.6.3. Tratamento de águas residuais 
 
O tratamento de águas residuais consiste em três fases: 
1) Tratamento primário (mecânico): remoção mecânica, por sedimentação, da 
maior parte da matéria sólida. 
2) Tratamento secundário (físico e biológico): sedimentação de sólidos, 
remoção bacteriológica, remoção de outros sólidos e poluentes. 
3) Tratamento terciário (físico e químico): tratamento que permite a remoção 
de sólidos residuais e nutrientes. 
O tratamento primário tem como objectivo a remoção de sólidos 
sedimentáveis que se encontram em suspensão, materiais flutuantes (óleos e 
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gorduras) e parte da matéria orgânica em suspensão. Consiste numa série de tanques 
de sedimentação, muito parecidos com lagoas de água estagnada que permitem o 
assentamento dos sólidos. O efluente entra na estação de tratamento e após o pré-
tratamento (onde são retidos os sólidos de maiores dimensões), passa por um leito de 
areia e gravilha, que funciona como filtro, passando, em seguida, para o(s) tanque(s) 
de sedimentação. Os sólidos em suspensão vão formar, nesta fase, as lamas 
denominadas primárias. 
O objectivo do tratamento secundário é a remoção de matéria orgânica 
dissolvida e da matéria orgânica em suspensão não removida no tratamento primário. 
O efluente do decantador primário passa para o tanque de arejamento onde a 
combinação da agitação do efluente com a injecção de ar, desenvolve-se uma massa 
líquida contendo lama (denominada de “lama activada”) e microorganismos (bactéria 
e protozoários) que são estimulados a consumir a matéria orgânica biodegradável. O 
efluente é transferido para um novo tanque de sedimentação onde ocorre a 
sedimentação da maior parte de micróbios, sólidos, metais pesados e compostos 
orgânicos. A desinfecção da água poderá ser suficiente para a descarga nos 
colectores. 
O tratamento terciário inclui uma variedade de processos necessários à 
resolução de problemas específicos de cada efluente, como por exemplo, remover, 
sólidos suspensos remanescentes, reduzir a CBO (carência bioquímica de oxigénio), 
remoção de metais, ou outros produtos químicos específicos. Normalmente, ao 
efluente proveniente do tratamento secundário é adicionado Al2(SO4)3 ou outro 
coagulante, de forma a fazer sedimentar as espécies remanescentes.  
Numa estação de tratamento de águas residuais existem três localizações 
possíveis para tratamentos com carvões activados. Podem ser usados como 
adsorventes após o processo primário e secundário, como um tratamento físico-
químico independente, ou pode ser adicionado a tanques de arejamento e usados 
como parte do tratamento biológico secundário. A remoção de contaminantes ocorre 
por adsorção dos contaminantes na superfície do carvão. Esta adsorção deve-se às 
forças atractivas entre os grupos funcionais de superfície do carvão e as que se 
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encontram em solução e pela falta de afinidade dos contaminantes em relação à 
solução [4]. A selecção do tratamento apropriado depende da natureza dos 
contaminantes na água residual, a escala da operação, requerimentos específicos para 
a pureza do efluente e do custo da regeneração do carvão comparado com 
tratamentos alternativos disponíveis. Ambos os tipos de carvões (granular e em pó) 
são usados no tratamento de água, mas dado que a forma granular tem maior 
capacidade de regeneração, existe uma maior tendência para seu uso [26].  
A aplicação de CAs no tratamento de água centra-se maioritariamente na 
remoção de compostos orgânicos poluentes, que não respondem a tratamentos 
biológicos convencionais. Estes compostos podem ser classificados em três 
categorias diferentes: (1) matéria orgânica natural (NOM), (2) compostos orgânicos 
sintéticos e (3) produtos secundários do tratamento químico da água. A NOM é 
composta na sua maioria por resíduos do metabolismo de seres vivos. Estes 
compostos produzem maus odores e sabor, e também podem constituir uma fonte de 
infecção. Entre os compostos sintéticos orgânicos que podem estar presentes na água 
podem-se encontrar benzeno e tolueno, fenóis e clorofenóis, triclorometano e 
tetracloreto de carbono, detergentes pesticidas, tintas, surfactantes, entre outros. Os 
trihalometanos são um grupo de compostos que podem ser encontrados na água 
como um produto dos tratamentos de desinfecção da água: CHCl3, CHBrCl2, 
CHBr2Cl e CHBr3 [19].  
Dentro dos compostos orgânicos sintéticos encontram-se as substâncias 
emergentes, substâncias que estão presentes no ambiente há muitos anos, mas só 
recentemente foram identificadas. Muitas são compostos persistentes, que têm como 
possíveis fontes os esgotos domésticos, os efluentes do tratamento de águas 
(produtos secundários ou desinfecção), a agricultura e a agropecuária (antibióticos), 
as emissões das indústrias (farmacêutica, síntese orgânica, celulose, etc) ou o 
resultado da resposta do meio ambiente à poluição (toxinas de algas), entre outras 
[27]
. Existem vários grupos de substâncias emergentes, como os compostos 
disruptores endócrinos (EDCs – que imitam algumas hormonas ou bloqueiam as suas 
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funções, resultando no mal funcionamento do sistema endócrino) e os compostos 
farmacêuticos e de higiene e cuidado pessoal (PPCPs). 
 
1.6.3.1. Compostos farmacêuticos e de higiene e cuidado pessoal (PPCPs) 
 
Hoje em dia são usados na União Europeia (UE) mais de 3000 ingredientes 
farmacêuticos diferentes, incluindo analgésicos, antibióticos, antidiabéticos e 
antidepressivos. Entre os produtos de cuidado e higiene pessoal incluem-se 
ingredientes de champôs, produtos de higiene dentária, sabões, agentes de protecção 
solar, produtos para cabelos etc [27]. A tabela 2 apresenta alguns exemplos de PPCPs 
presentes nos produtos de cuidado e higiene pessoal. 
 
Tabela 2 – Exemplos de PPCPs presentes nos produtos de cuidado e higiene pessoal 
(adaptado da ref 27). 
Nome CAS number Fórmula molecular Aplicação 
Diclofenac 15307-86-5 C26H11NO2 Anti-inflamatório 
Carbamazepina 298-46-4 C15H12N2O Antiepiléptico 
Benzafibrato 41859-67-0 C20H20NO4 Redutor de lípidos 
Paracetamol 103-90-2 C8H9NO2 Analgésico 
 
 
As principais fontes de emissão dos PPCPs incluem a indústria farmacêutica, 
esgotos, fugas de aterros, efluentes de aquacultura. Podem-se encontrar PPCPs em 
qualquer fonte de água alimentada por águas residuais (ou já sujeitas a tratamento), 
incluindo rios e águas subterrâneas. Estão presentes frequentemente em meios 
aquáticos porque não se evaporam a temperatura e pressão ambiente e são facilmente 
solúveis, o que faz com que não sejam removidos efectivamente durante o processo 
de tratamento de águas residuais, nomeadamente na coagulação e sedimentação [28].  
Como um todo, os PPCPs são produzidos e usados em grandes quantidades. 
Estes tendem em ser facturados em grandes quantidades (centenas de toneladas por 
ano), mas as quantidades de produção ou consumo não correspondem à quantidade 
de PPCPs introduzidos no meio ambiente. Os PPCPs produzidos em grande 
Carvões activados para a remoção de compostos farmacêuticos em meio aquoso –  
– Mestrado em Química Tecnológica 
 
Ivânia Raquel Costa Cabrita – DQB – FCUL  28 
 
quantidade podem não ser encontrados no ambiente se são facilmente processados 
pelo corpo humano ou se se degradarem rapidamente, ao contrário dos que são 
produzidos em pequenas quantidades, que podem atingir os meios aquáticos. 
Os efeitos dos PPCPs são diferentes dos poluentes convencionais. Os PPCPs 
são produzidos com o intuito de interagir com receptores celulares a baixas 
concentrações e para tratar efeitos biológicos específicos. Assim os seus efeitos com 
os poluentes podem ser subtis porque os PPCPs encontram-se no meio ambiente a 
baixas concentrações. Foram encontrados PPCPs em águas subterrâneas em 
concentrações na gama dos ng.L-1 a ug.L-1 [29] e em água potável na gama abaixo dos 
ng.L-1 [30]. Se fossem consumidos 2 litros de água contaminada com estas 
quantidades de fármacos diariamente, seria ingerido 5% da dose terapêutica [31]. 
Umas das classes de PPCPs presentes no meio aquático são os analgésicos, como o 
paracetamol. 
O paracetamol, ou acetaminofeno, tem como nome IUPAC  
(N–(4–hidroxifenil)acetamida) e é um fármaco com propriedades analgésicas mas 
sem propriedades anti-inflamatórias clinicamente significativas. É comercializado na 
forma de cápsulas, comprimidos, gotas, xaropes e injectáveis. Actualmente é um dos 
analgésicos mais utilizados por ser bastante seguro e não interagir com a maioria dos 
medicamentos. Este fármaco é metabolizado principalmente no fígado, onde grande 
quantidade desta substância se converte em composto inactivos, sendo 
posteriormente excretado pelos rins [32]. Estudos feitos em correntes de água nos 
Estados Unidos da América nos anos de 1999 e 2000 [33] revelam que o paracetamol 
é um dos 30 contaminantes orgânicos que são detectados mais frequentemente. 
 Devido ao uso comum do paracetamol e às decorrentes overdoses das quais 
resultam em falhas hepáticas, danos ao nível do fígado e até morte, este fármaco é 
bastante investigado relativamente à sua adsorção em carvões activados [34]. Esta 
abordagem deve-se ao facto de, no geral, os carvões activados serem um processo 
eficaz para remover PPCPs, adsorvendo poluentes presentes em meios aquosos a 
baixas concentrações. Isto é devido à elevada área superficial acessível e volume 
poroso dos carvões activados, bem como à sua capacidade de regeneração [35,36]. 
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2. Parte experimental 
 
2.1. Materiais 
 
Neste estudo usaram-se dois carvões activados comerciais: 
– Norit SAES Super 94039-5 (MSDS anexo I), fornecido por Salmon & 
Cia.Lda é um carvão em pó e foi designado por N; 
– Aquasorb 2000, fabricado por Carfil Carbo Filter e cedido por Agrovin 
S.A., apresenta uma morfologia em grânulos, foi fornecido pelo Instituto Nacional 
del Carbón (INCAR), tendo sido designado por Q. 
Outro carvão activado usado neste estudo foi também fornecido pelo INCAR, 
e foi preparado a partir de PET granulado utilizando CO2 como agente activante. 
Apresenta uma morfologia granular e foi designado por P. Os detalhes da sua 
preparação apresentam-se em seguida no ponto 2.2, de acordo como o que foi 
transmitido pelos colegas do INCAR. A granulometria seleccionada e que foi usada 
neste trabalho experimental foi de 0,710 – 1,0 nm. 
 
2.2. Preparação do carvão oxidado P 
 
1. Carbonização: Num reactor de quartzo colocou-se 100 g da amostra de PET em 
forma de grãos de tamanho aproximado de 2 mm. Numa primeira etapa de 
carbonização, pirolizou-se em atmosfera inerte de azoto até se alcançar uma 
temperatura de 525 ºC. Posteriormente, submeteu-se a um aquecimento de  
750 ºC durante 2 horas. 
2. Activação: Previamente à etapa de activação, o carbonizado obtido a 750 ºC foi 
submetido a um tratamento térmico durante uma hora em atmosfera de azoto à 
temperatura de activação. A activação física levou-se a cabo aplicando um fluxo 
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de 10 mL/min de dióxido de carbono a uma temperatura de 925 ºC, até um grau 
de burn-off de 35%. 
 
2.3.  Oxidação dos carvões activados Q e P por via húmida com 
peroxodissulfato de amónia ((NH4)2S2O8) 
 
Adicionou-se a 10 g do carvão de partida (Q ou P) 100 mL de uma solução 
saturada de peroxodissulfato de amónia em ácido sulfúrico 2 M, ficando sob agitação 
durante 17 horas, à temperatura ambiente. Filtrou-se o carvão, lavou-se com água 
destilada e secou-se na estufa a 110 ºC. O excesso de persulfato eliminou-se por 
aquecimento. 
Os carvões resultantes do tratamento de oxidação de Q e P foram designados 
respectivamente por QS e PS, tendo sido preparados no INCAR. 
 
2.4. Impregnação com iões metálicos 
 
2.4.1. Impregnação com ferro 
 
Para a preparação das amostras com 5% de Fe pesou-se à volta de 0,3617 g 
de Fe(NO3)3.9H2O (Merck), e dissolveu-se em cerca de 15 mL etanol absoluto 
(Panreac, PA), isto é, o suficiente para dissolver o nitrato de ferro. No caso das 
amostras com 10% de Fe pesou-se 0,7234 g de Fe(NO3)3.9H2O e dissolveu-se em 20 
mL de etanol absoluto.  
As soluções de ferro foram adicionadas a 1 g de carvão previamente seco a 
100ºC durante a noite e deixou-se a mistura em agitação, a 500 rpm durante 48 horas, 
à temperatura ambiente. Após a agitação a amostra foi seca na estufa a 120 ºC 
durante a noite e em seguida calcinada a 300 ºC durante 3 h com fluxo de N2 6,7 
mL.s-1 e com uma rampa de temperatura de 10 ºC.min-1. 
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Os carvões usados para a preparação das amostras segundo este procedimento 
foram o N, o Q e o QS. Na tabela 3 encontra-se a nomenclatura usada para cada 
amostra obtida. 
Tabela 3 – Nomenclatura das amostras impregnadas com 5 e 10% de ferro. 
Descrição da amostra Designação 
N dopado com 5% de Fe N-Fe5 
N dopado com 10% de Fe N-Fe10 
Q dopado com 10% de Fe Q-Fe10 
Q submetido a tratamento de 
oxidação e dopado com 10% de Fe 
QS-Fe10 
 
 
2.5. Caracterização das amostras 
2.5.1. Adsorção de N2 a -196 ºC 
 
Para a caracterização textural das amostras traçaram-se as respectivas 
isotérmicas de adsorção de azoto a -196 ºC no aparelho ASAP 2010, Micromeritics. 
Em cada ensaio usaram-se cerca de 50 mg de amostra e antes de traçar a isotérmica 
esta foi desgaseificada a 300 ºC durante 2 horas, sob vácuo melhor que 10-2 Pa. As 
amostras provenientes do INCAR (Q, QS, P e PS) foram analisadas no laboratório de 
Oviedo no aparelho ASAP 2020, Micromeritics.   
 
 
2.5.2. Adsorção de CO2 a 0ºC 
 
A microporosidade de algumas amostras foi caracterizada adicionalmente 
pelas isotérmicas de CO2 a 0 ºC no aparelho TriSart da Micromeritics no laboratório 
de Oviedo. 
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2.5.3. Ponto de carga zero (pHPZC) 
 
Prepararam-se duas suspensões de carvão (8 e 10%) em água desionizada tipo 
I desarejada. As amostras foram colocadas em pequenos frascos de vidro e eliminou-
se o dióxido de carbono antes de os fechar colocando N2 do seu interior. 
O pH foi medido com um eléctrodo 744 pH Meter da Metrohm depois de as 
amostras serem agitadas 24 horas à temperatura ambiente. 
 
2.5.4. Análise térmica 
 
Neste trabalho a análise térmica foi levada a cabo usando uma termobalança 
Setaram TGA92, sob um fluxo de argón de 50 mL/min, com uma velocidade de 
aquecimento de 15 ºC/min, até alcançar uma temperatura final de 1000ºC.  
Realizou-se cada ensaio usando 25 mg de amostra. 
 
2.6.  Rectas de calibração 
 
Foram feitas duas rectas de calibração com paracetamol (Aldrich, 98%, lote 
535764-326), uma para cada célula de quartzo (1 mm e 5 mm) usadas neste trabalho. 
Traçou-se o espectro da absorvância de cada solução de paracetamol em água de tipo 
I, entre os comprimentos de onda de 200 e 350 nm, tendo-se considerado o 
comprimento de onda de 243 nm ao qual se observou o valor máximo de 
absorvância. Os espectros foram obtidos num espectrofotómetro UV-Vis Shimadzu 
UV-1603. 
• Recta de calibração para a célula de quartzo de 1 mm: Prepararam-se 6 
soluções de paracetamol com as seguintes concentrações: 150, 100, 80, 60, 
30, 5 mg/L. A recta obtida encontra-se no anexo II. 
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• Recta de calibração para a célula de quartzo de 5 mm: Prepararam-se 4 
soluções de paracetamol com as seguintes concentrações: 5, 4, 2 e 0,5 mg/L. 
A recta obtida encontra-se no anexo III. 
 
2.7. Cinéticas de adsorção 
 
Adicionou-se 15 mL de solução de paracetamol 120 mg/L a 10 mg de carvão 
(previamente seco a 100 ºC durante a noite) num frasco de vidro. Depois de colocada 
a barra de agitação os frascos foram selados usando um encapsulador manual e 
colocados num banho a 30 ºC sob agitação a 700 rpm. A temperatura foi controlada 
usando um termóstato Eurotherm 2216L e a agitação foi realizada usando uma placa 
Variomag Multipoint com 15 pontos de agitação. Retiraram-se as amostras de 
solução variando o tempo de contacto entre a solução e o carvão (1,5 min a 24 h para 
N-Fe5, N-Fe10, N-Cu10, e 1,5 min a 48 h para as restantes amostras de carvão). A 
fase líquida foi obtida por filtração realizada com um filtro de seringa com 
membrana de Nylon (VWR International 0,45 µm). A absorvância das amostras foi 
medida com uma célula de quartzo de 5 mm ou com uma célula de 1 mm consoante a 
concentração das soluções a analisar. Foi feito um ensaio em branco para se 
confirmar que os filtros não interferiam nos ensaios, ou seja, que não retinham 
paracetamol. Procedeu-se como está descrito no ponto 2.6. 
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3. Resultados e discussão 
 
Este estudo consistiu na realização de cinéticas de adsorção de paracetamol 
usando amostras oxidadas e não oxidadas, com o propósito de comparar o efeito do 
tratamento de oxidação e da presença de metais no comportamento da amostra neste 
tipo de ensaio. Usaram-se amostras de carvão activado que foi preparado a partir de 
desperdícios de PET (P e PS), podendo-se assim observar a sua eficácia na adsorção 
de paracetamol comparativamente a carvões comerciais (Q e QS). O carvão activado 
usado foi caracterizado texturalmente através de isotérmicas de adsorção de azoto a 
 -196 ºC e ao nível da química de superfície pela medição do pHPZC e por TG. 
As cinéticas de adsorção de paracetamol foram efectuadas à temperatura de 
30 ºC, com agitação a 700 rpm e pH igual a 5.8 (não foi feito algum ajuste). Para 
cada ensaio usaram-se 10 mg de carvão em 15 cm3 de solução de 120 ppm em 
paracetamol. Foram feitos vários ensaios variando o tipo de amostras de carvão 
activado, isto é, amostras provenientes de lotes que tinham sido sujeitas a diferentes 
tipos de tratamento, entre os quais oxidação e impregnação com diferentes iões 
metálicos, alterando a sua percentagem. O tempo de contacto do carvão com a 
solução de paracetamol variou entre 1.30 min e 48 horas, dependendo do tempo 
necessário para se atingir o equilíbrio. 
 
 
3.1. Efeito da química superficial 
3.1.1. Q vs QS 
 
• Isotérmicas de N2 a -196 ºC e de CO2 a 0 ºC 
 
Como se pode ver pelas isotérmicas de adsorção da figura 6 o carvão Q 
assemelha-se a uma isotérmica do tipo I pois observa-se que há uma grande afinidade 
do gás com o sólido a baixos valores de p/p0, o que indica que o sólido tem uma 
natureza essencialmente microporosa. No entanto, a pressões mais elevadas observa-
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se um pequeno desvio positivo, indicando a presença de mesoporosidade ou área 
externa. 
 
Figura 6 – Isotérmicas de adsorção de N2 a -196ºC para os carvões activados Q e QS. 
Apesar de manter o mesmo tipo de isotérmica, o carvão QS adsorveu uma 
menor quantidade de N2, o que traduz uma alteração no volume poroso do carvão 
após o tratamento de oxidação. Pela aplicação dos modelos matemáticos a estas 
isotérmicas de adsorção calcularam-se os valores da área específica pela equação 
BET e a microporosidade avaliada por aplicação do método α. Os resultados obtidos 
apresentam-se na tabela 4. Os valores da área BET foram definidos a partir dos 
pontos na gama de p/p0 de 0,05 e 0,15. O volume poroso total foi calculado através 
da regra de Gurvitsch, Vtotal = na.Vm, em que, para o caso do azoto a -196 ºC,  
Vm = 34,94 cm3.g-1 e o valor de na correspondente ao número de moles adsorvido a 
p/p0 =0,95. O volume mesoporoso é dado por: Vmeso = Vtotal – Vmicro. 
Como se disse anteriormente a microporosidade  foi avaliada pela aplicação 
do método α tomando como referência a isotérmica apresentada por Reinoso et 
al.[38]. Deste modo o volume microporoso total é dado pela ordenada da origem do 
ajuste para valores de α entre 1 e 2. O volume ultramicroporoso (dimensões <0,7 nm) 
é dado pela ordenada da origem do ajuste para valores de α inferiores a 1. O volume 
supermicroporoso é dado pela diferença entre o volume microporoso total e o 
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volume ultramicroporoso (dimensões entre 0,7 e 2 nm). Os gráficos resultantes 
destes ajustes encontram-se no anexo IV 
Os valores que se apresentam na tabela 4 demonstram que tanto o valor de 
ABET como o volume microporoso diminuem após a oxidação. Por outro lado, os 
valores resultantes da aplicação do método α permitem concluir que a 
microporosidade dos carvões Q e QS é formada maioritariamente por 
supermicroporos. No entanto, quando se comparam os volumes de ultramicroporos 
estimados por azoto com os obtidos das isotérmicas de adsorção de CO2 a 0 ºC 
(figura 7), vemos que estes últimos são valores bastante superiores. Este resultado 
indica que os ultramicroporos devem ser bastante estreitos daí estar dificultada a 
adsorção de azoto.   
O volume mesoporoso mantém-se inalterado após os tratamentos de 
oxidação. 
 
Figura 7 – Isotérmicas de adsorção de CO2 a 0 ºC para as amostras Q e QS. 
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Tabela 4 – Parâmetros texturais das amostras Q e QS obtidos a partir das isotérmicas de 
adsorção de N2 e CO2 a -196 ºC e 0 ºC respectivamente. 
    Método α  
Amostra A BET 
(m2/g) 
V Total 
(cm3/g) 
V micro, CO2 
(cm3.g-1) 
V micro Total 
(cm3/g) 
V ulta 
(cm3/g) 
V super 
(cm3/g) 
V meso 
(cm3/g) 
Q 1033 0,52 0,190 0,41 0,03 0,38 0,11 
QS 889 0,45 0,208 0,33 0,01 0,32 0,12 
 
• Distribuição do tamanho de microporos 
 
  A análise dos valores da isotérmica de CO2 pelo método DRS permitiu obter 
a distribuição do tamanho de microporos dos carvões Q e QS, que se encontra na 
figura 8. Ambos os carvões exibem uma distribuição homogénea do tamanho de 
microporos, que se encontra ligeiramente desviada para os ultramicroporos no caso 
do carvão oxidado. Este efeito é atribuído à incorporação de grupos funcionais na 
superfície do carvão, mais propriamente na entrada dos microporos, reduzindo assim 
a sua largura.   
 
Figura 8 – Distribuição do tamanho de microporos do carvão Q e QS calculada pelo método 
DRS aplicado às isotérmicas de adsorção de CO2. 
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Assim, os resultados anteriores mostram que a oxidação teve como 
consequência não só a decréscimo do volume microporoso mas igualmente a 
alteração da distribuição de tamanho de poros, levando ao deslocamento do máximo 
da distribuição no sentido de se terem poros de menores dimensões. 
 
• Ponto de carga zero (pHPZC) 
 
 O pHPZC para estas amostras foi de 9,2 para o Q e 2,6 para o QS, o que indica 
que a oxidação levou formação de grupos funcionais acídicos na superfície do carvão 
activado. 
 
• Cinéticas de adsorção de paracetamol 
 
 Pela figura 9 vê-se que o tratamento de oxidação teve uma enorme influência 
no comportamento da amostra ao nível da remoção do paracetamol, dado que ao 
final de 48 h a quantidade de paracetamol adsorvido pela amostra Q é muito 
diferente da retida pelo carvão QS.  
 
Figura 9 – Variação de C/C0 ao longo do tempo para as amostras Q e QS. 
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  Aplicando o modelo cinético de pseudo-2ª ordem aos valores experimentais 
até às 48 horas, como está exemplificado para o carvão Q na figura 10, obtêm-se os 
parâmetros cinéticos destes ensaios, que se encontram na tabela 5. O ajuste ao 
modelo de pseudo-1ª ordem mostrou-se inadequado uma vez que se obtiveram 
coeficientes de correlação muito baixos. 
 
Figura 10 – Aplicação do modelo de pseudo-2ª ordem aos resultados experimentais das 
cinéticas de adsorção de paracetamol da amostra Q. 
 
Pelos parâmetros cinéticos da tabela 5 pode-se dizer que o tratamento de 
oxidação influencia a velocidade de adsorção do paracetamol, dado que a velocidade 
inicial de adsorção diminui e o tempo de meia vida aumenta para a amostra QS. Isto 
significa que o processo de adsorção torna-se mais lento no caso da amostra oxidada. 
Os dados foram também analisados pelo modelo intrapartícula, cujos 
resultados encontram-se na tabela 5. Este modelo foi usado como uma primeira 
abordagem para identificar o passo limitante da adsorção e os mecanismos de 
difusão/transporte durante a adsorção do paracetamol. A natureza multi-linear dos 
gráficos de difusão intrapartícula (foram detectados três passos diferenciados em 
ambos os carvões, como se pode evidenciar na figura 11) indica a ocorrência 
simultânea de várias etapas de adsorção. O primeiro passo linear representa a difusão 
do adsorvato na boundary layer (também chamado de transferência de massa); o 
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segundo passo tem em conta a etapa de adsorção gradual onde as moléculas do 
adsorvato difundem-se pela porosidade do carvão (difusão intrapartícula) até que se 
atinja o equilíbrio (terceira zona linear do gráfico). 
Tabela 5 – Parâmetros cinéticos de pseudo-2ª ordem e dos modelos de difusão intrapartícula 
para os ensaios cinéticos das amostras Q e QS. 
 Modelo de pseudo segunda ordem 
Amostras 
  
k2  
(g mg-1min-1) 
R2 
  
h  
(mg g-1h-1) 
t 1/2  
(min) 
qe, calc  
(mg g-1) 
Ce, calc  
(mg dm-3) 
re 
 (%) 
Q 0,345 0,998 168 61 171 6 95 
QS 0,368 0,992 41 120 82 65 45 
               Modelo de difusão intrapartícula  Transferência de massa externa 
 kP 
(g mg-1 min-0.5) 
R2 A 
(mg.g-1) 
kS   ×  104 
(min-1) 
Q 4,07 0,865 55,50 118,95 
QS 2,11 0,951 12,68 31,66 
 
 
Figura 11 – Representação gráfica do modelo de difusão intrapartícula para a adsorção de 
paracetamol dos carvões Q e QS. 
 
O passo de transferência de massa que ocorre na fase inicial da adsorção de 
paracetamol (representado pela primeira região linear da figura 11) é analisado pelo 
cálculo da constante de velocidade de transferência de massa externa, ks, que se 
encontra na tabela 5, diminuindo para a amostra oxidada. A segunda zona linear, que 
-20
0
20
40
60
80
100
120
140
160
180
200
0 10 20 30 40 50 60
Q
u
a
n
ti
d
a
d
e
 a
d
so
rv
id
a
 (
m
g
.g
-1
)
t0,5 (min0,5)
Q
QS
Carvões activados para a remoção de compostos farmacêuticos em meio aquoso –  
– Mestrado em Química Tecnológica 
 
Ivânia Raquel Costa Cabrita – DQB – FCUL  41 
 
marca a etapa onde a difusão intrapartícula controla a velocidade de difusão ocorre 
logo ao fim de 10 minutos em ambos os materiais, o que indica uma difusão rápida 
das moléculas de paracetamol pela boundary layer. O valor calculado para o 
parâmetro de difusão intrapartícula, kp, é mais elevado para o carvão Q. A espessura 
da boundary layer, A, diminui para o carvão oxidado, que apresenta uma maior 
heterogeneidade superficial. Tendo em conta que estes carvões não apresentam 
diferenças ao nível da mesoporosidade, o facto da difusão intrapartícula ser mais 
rápida no caso do QS tem de estar relacionado com a sua química superficial, e com 
os grupos funcionais de natureza acídica/básica que estão incorporados no carvão, 
tornando-o hidrofílico. Assim, a solução aquosa consegue aceder mais facilmente à 
porosidade do carvão, permitindo que as moléculas de paracetamol presentes em 
solução sejam transferidas mais rapidamente para a estrutura porosa do carvão, 
diminuindo assim a espessura da boundary layer.  
 
• TG 
 
  Como se pode ver pela figura 12, o carvão Q apresenta uma perda de massa 
de 0,6% entre os 25 e 200 ºC, enquanto que o carvão QS para o mesmo intervalo de 
temperatura tem uma perda de 4,0% de massa. Isto implica que o QS possui na sua 
superfície um maior número de grupos funcionais com oxigénio, que interactuam 
mais fortemente com a água. 
 Tendo em conta a química superficial, os valores de pHPZC indicam que a 
maioria dos grupos funcionais que são incorporados no tratamento de oxidação são 
de natureza acídica. Isto foi confirmado pela análise térmica dos materiais. A perda 
de massa total da amostra Q é pequena (cerca de 2%) o que confirma a sua natureza 
hidrofóbica, dado que apresenta um único pico devido à desorção da humidade. No 
caso do carvão QS, a perda de massa total ronda os 17%, e apresenta picos adicionais 
devido à decomposição de grupos superficiais. Para além da desorção de água, um 
segundo pico centrado à volta dos 280 ºC correspond
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tipicamente acídicos. Acima dos 375 ºC, uma banda de desorção larga é devida à 
presença de grupos funcionais com oxigénio mais estáveis. 
Figura 12 – DTG das amostras Q, Qsat, QS e QSsat. 
Foi também efectuada a análise térmica do Q e do QS saturados com 
paracetamol (Qsat e QSsat) , com o intuito de observar o efeito da química de 
superfície na adsorção do paracetamol. Como se pode verificar pela figura 12, é 
evidenciado o efeito da competição da água na diminuição do paracetamol 
adsorvido. O DTG do carvão Q mostra um pico de grande intensidade centrado aos 
400 ºC devido à remoção de paracetamol da solução. Pelo contrário, no carvão QS 
existe uma banda de desorção à volta dos 340 ºC, quase sobreposta pelo pico 
associado à desorção de grupos funcionais lábeis. A perda de massa associada a este 
pico, que está relacionada com a quantidade de paracetamol adsorvido, decresce 
drasticamente no carvão oxidado, o que confirma que as moléculas de água 
competem com o paracetamol pelos centros de adsorção, reduzindo assim a sua 
remoção. 
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3.1.2. P vs PS 
 
• Isotérmicas de adsorção de N2 a -196 ⁰C e de CO2 a 0 ⁰C 
 
 
Figura 13 – Isotérmicas de adsorção de N2 a -196ºC para os carvões activados P e PS. 
 
As isotérmicas relativas aos carvões P e PS (figura 13) são curvas tipicamente 
do tipo I, demonstrando por isso que os materiais são essencialmente microporosos. 
Tal como no caso da amostra Q, o tratamento de oxidação influenciou a porosidade 
do carvão P verificando-se que houve uma diminuição da capacidade de adsorção. 
Os valores da área específica e volume microporoso do carvão PS são de facto 
inferiores aos do carvão não oxidado (tabela 6). Verifica-se um abaixamento do 
volume microporoso devido ao decréscimo do volume correspondente aos poros 
mais largos, tal como se verificou anteriormente no caso da oxidação da amostra Q. 
O volume microporoso obtido pelos dados das isotérmicas de CO2 a 0 ºC , que estão 
representadas na figura 14, indica que para ambas as  amostras os valores de V micro, 
CO2 são 3 vezes maiores que V ulta. Isto mostra que os ultramicroporos serão tão 
estreitos que dificultam a adsorção do azoto. É ainda de referir que o volume 
mesoporoso estimado para estas amostras é residual. 
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Figura 14 – Isotérmica de adsorção de CO2 a 0 ºC para as amostras P e PS. 
 
Tabela 6 – Parâmetros texturais das amostras P e PS obtidos a partir das isotérmicas de 
adsorção de N2 e de CO2 a -196 ºC e 0 ºC respectivamente. 
    Método α  
Amostra A BET 
(m2/g) 
V Total 
(cm3/g) 
V micro, CO2 
(cm3.g-1) 
V micro Total 
(cm3/g) 
V ulta 
(cm3/g) 
V super 
(cm3/g) 
V meso 
(cm3/g) 
P 1071 0,46 0,310 0,43 0,13 0,30 0,03 
PS 783 0,33 0,305 0,31 0,12 0,19 0,01 
 
 
• Ponto de carga zero (pHpzc) 
 
O pHPZC para a amostra P é 9,0 e para a amostra PS é de 5,1. Isto indica que a 
oxidação levou formação de grupos funcionais acídicos na superfície do carvão 
activado. 
 
• Cinéticas de adsorção de paracetamol 
 
No caso dos carvões P e PS observa-se que a quantidade de paracetamol 
adsorvido, ao fim de 48 horas, pela amostra não oxidada é maior que a fracção 
adsorvida pela amostra oxidada (figura 15).  
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Figura 15 – Variação de C/C0 ao longo do tempo para as amostras P e PS. 
 
 
No caso dos carvões P e PS observa-se que a quantidade de paracetamol 
adsorvido, ao fim de 48 horas, pela amostra não oxidada é maior que a fracção 
adsorvida pela amostra oxidada.  
O comportamento destas amostras na adsorção do paracetamol é semelhante 
ao observado para Q e QS. Comparando Q com P verifica-se que estes possuem 
capacidades de remoção diferentes, em que P tem uma remoção à volta de 50% 
contra 95% do carvão Q. 
Quanto aos parâmetros cinéticos de pseudo-2ª ordem, ajustados até às 48 
horas (tabela 7), verifica-se que a velocidade inicial diminui e o tempo de meia vida 
aumenta, ou seja, o processo de adsorção do paracetamol é mais lento para a amostra 
oxidada PS em relação à amostra P. 
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Tabela 7 – Parâmetros cinéticos de pseudo-2ª ordem e dos modelos de difusão intrapartícula 
para os ensaios cinéticos das amostras P e PS. 
 Modelo de pseudo segunda ordem 
Amostras 
  
k2  
(g mg-1min-1) 
R2 
  
h  
(mg g-1h-1) 
t 1/2  
(min) 
qe, calc  
(mg g-1) 
Ce, calc  
(mg dm-3) 
re 
 (%) 
P 3,102 0,994 430 13 91 59 51 
PS 0,886 0,986 25 99 41 93 23 
               Modelo de difusão intrapartícula  Transferência de massa externa 
 kP 
(g mg-1 min-0.5) 
R2 A 
(mg.g-1) 
kS   ×  104 
(min-1) 
P 4,11 0,983 44,30 75 
PS 1,86 0,968 0,59 21 
 
Os parâmetros de transferência de massa e da difusão intrapartícula diminuem 
para o carvão oxidado PS, o que indica que a difusão da molécula de paracetamol da 
solução para a boundary layer é menor que no caso do carvão P, assim como a 
difusão intrapartícula para os centros activos de adsorção. A espessura da boundary 
layer (determinada ao fim de 60 minutos para P e 30 minutos para a forma oxidada) 
é menor para PS, dado que este possui mais grupos funcionais na sua superfície 
tornando-o mais hidrofílico, que por sua vez facilita a difusão da molécula de 
paracetamol (que se encontra em solução aquosa). Este comportamento é semelhante 
ao observado para Q e QS, o que mostra que a química superficial influencia as 
várias etapas do processo de adsorção do paracetamol em ambos os casos. 
 
• TG 
 
  Como se pode ver pela figura 16, o carvão P apresenta uma perda de massa 
de 0,5% entre os 50 e 190 ºC, enquanto que o carvão PS para o mesmo intervalo de 
temperatura tem uma perda de 8,9% de massa. Esta elevada perda de massa por parte 
do PS indica que este possui na sua superfície um maior número de grupos 
funcionais com oxigénio, que interactuam mais fortemente com a água. A análise das 
amostras saturadas com paracetamol (em curso) permitirá obter informações relativas 
à interacção deste soluto com a superfície destes carvões. 
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Figura 16 – DTG das amostras P e PS. 
 
3.2. Efeito da presença de metais 
3.2.1. N vs N-Fe5 vs N-Fe10 
• Adsorção de N2 a -196 ⁰C 
 
A isotérmica obtida para o carvão N apresenta características do tipo I em 
conjunto com características da isotérmica tipo IV, o que indica que se trata de um 
carvão microporoso com um desenvolvimento considerável da mesoporosidade. Esta 
amostra apresenta uma abertura do “joelho” na isotérmica a pressões relativas baixas 
o que sugere uma distribuição larga de tamanho de microporos.  
As isotérmicas de adsorção de N2 a -196ºC da figura 17 mostram que o 
aumento da percentagem de ferro não altera o tipo de isotérmica, pois as curvas das 
amostras onde se impregnou ferro continuam semelhantes à do carvão inicial. A 
diferença entre estas amostras está na quantidade adsorvida, que diminui à medida 
que a quantidade de ferro presente aumenta na amostra.  
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Figura 17 – Isotérmicas de adsorção de N2 a -196ºC para os carvões activados N, N-Fe5 e  
N-Fe10. 
 
Tabela 8 – Parâmetros texturais das amostras N, N-Fe5 e N-Fe10 obtidos a partir das 
isotérmicas de adsorção de N2 a -196 ºC. 
   Método α  
Amostra A BET 
(m2/g) 
V Total 
(cm3/g) 
V micro Total 
(cm3/g) 
V ulta 
(cm3/g) 
V super 
(cm3/g) 
V meso 
(cm3/g) 
N 1065 0,70 0,40 0,02 0,38 0,30 
N-Fe5 945 0,66 0,40 0,03 0,37 0,26 
N-Fe10 855 0,58 0,38 0,02 0,36 0,20 
 
Analisando a tabela 8 verifica-se de facto que o valor da ABET decresce com o 
aumento da percentagem de ferro. O volume microporoso não parece ser afectado 
pela presença de ferro, denotando-se apenas uma ligeira diminuição no caso da 
amostra N-Fe10, a qual apresenta também uma perda considerável do volume 
associado à estrutura mesoporosa. 
 
• Ponto de carga zero (pHPZC) 
 
  A amostra N tem um pHPZC de 9,0 , N-Fe5 de 6,9 e N-Fe10 de 7,3. 
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• Difracção de Raios-X 
 
 
Figura 18 – Difractogramas de Raios-X das amostras N, N-Fe5 e N-Fe10. 
  
  Estas amostras foram analisadas por DRX de modo a se observar em que 
forma o ferro se encontra na superfície do carvão. Todas as amostras apresentam um 
pico entre os 20 e 30 º 2θ, e que corresponde ao plano 002 da grafite. Outro pico 
característico da grafite, o pico 100 que se encontra entre os 40 e 50 º 2θ.   
  Em relação às amostras com ferro, estas apresentam uma banda entre 30 e 40 
que corresponde a Fe2O3 (tendo em conta o padrão da base de dados ICDD – 
International Centre for Diffraction: ficha 33-664). Esta banda aumenta de 
intensidade para N-Fe10, o que se justifica ao facto desta amostra possuir uma maior 
percentagem de ferro. 
 
• Cinética de adsorção de paracetamol 
 
A adsorção de paracetamol por estas amostras é muito rápida nos instantes 
iniciais, como se pode ver pela figura 19, atingindo o equilíbrio ao fim de 2 horas. 
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Figura 19 – Variação de C/C0 ao longo do tempo para as amostras N, N-Fe5 e N-Fe10. 
 
Pelos parâmetros cinéticos obtidos para N-Fe5, obtidos com um ajuste à 
cinética de pseudo-2ªordem até às 6h (tabela 9), pode-se dizer que a presença de ferro 
na amostra aumenta a velocidade de adsorção do paracetamol, pois a constante de 
velocidade e a velocidade de adsorção inicial aumentam e o tempo de meia-vida 
diminui, comparativamente à amostra sem ferro. A variação relativamente à amostra 
de base acentua-se com o aumento da percentagem de ferro.  
Para estas amostras só se observam 2 zonas lineares no ajuste deste modelo (a 
etapa de difusão intrapartícula e a etapa de equilíbrio). A espessura da boundary 
layer, em comparação com a amostra inicial, diminui para N-Fe5 e aumenta para N-
Fe10. Assim a difusão da molécula de paracetamol para a estrutura porosa do carvão 
é mais fácil para a amostra com 5%. A constante de velocidade de difusão 
intrapartícula aumenta para esta ultima, o que indica que a etapa de difusão do 
paracetamol até aos centros activos de adsorção ocorre mais facilmente que para N e 
N-Fe10. 
Os valores observados para a boundary layer para estas amostras são 
superiores aos dos estimados anteriormente para os carvões Q, QS, P e PS, o que 
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indica que as amostras N e N dopado com ferro serão mais hidrófobas que estas 
amostras, pois não possuem grupos superficiais que conferem essa propriedade. 
 
Tabela 9 – Parâmetros cinéticos de pseudo-2ª ordem e dos modelos de difusão intrapartícula 
para os ensaios cinéticos das amostras N, N-Fe5 e N-Fe10. 
 Modelo de pseudo segunda ordem 
Amostras 
  
k2  
(g mg-1min-1) 
R2 
  
h  
(mg g-1h-1) 
t 1/2  
(min) 
qe, calc  
(mg g-1) 
Ce, calc  
(mg dm-3) 
re 
 (%) 
N 7,35 0,999 3650 3 173 5 96 
N-Fe5 43,38 0,999 19607 1 164 10 92 
N-Fe10 57,04 0,999 25641 0 164 11 91 
               Modelo de difusão intrapartícula  Transferência de massa externa 
 kP 
(g mg-1 min-0.5) 
R2 A 
(mg.g-1) 
kS   ×  104 
(min-1) 
N 1,83 0,948 151 --- 
N-Fe5 2,29 0,962 143 --- 
N-Fe10 1,01 0,999 156 --- 
 
 
3.2.2. Q vs Q-Fe10 
 
• Adsorção de N2 a -196 ⁰C 
 
A presença de ferro nas amostras de carvão Q leva a que a amostra com 10% 
de ferro sofra alterações ao nível da microporosidade e da mesoporosidade pois a 
quantidade adsorvida é menor comparando com a amostra inicial (como se pode 
observar na figura 20).  
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Figura 20 – Isotérmicas de adsorção de N2 a -196ºC para os carvões activados Q e Q-Fe10. 
 
 A tabela 10 mostra que o valor de área especifica diminui à medida que a 
quantidade de ferro aumenta, assim como o volume microporoso total, que diminui 
devido principalmente ao volume supermicroporoso, enquanto que o volume 
mesoporoso se mantém constante com o aumento da percentagem de ferro, mas 
diminuindo apenas em relação à amostra inicial.   
 Os valores obtidos mostram que neste caso parece que as partículas de ferro 
ficam localizadas mais fundamentalmente nos supermicroporos, não se observando 
alteração no volume correspondente à mesoporosidade.  
Tabela 10 – Parâmetros texturais das amostras Q e Q-Fe10 obtidos a partir das isotérmicas 
de adsorção de N2 a -196 ºC. 
   Método α  
Amostra A BET 
(m2/g) 
V Total 
(cm3/g) 
V micro Total 
(cm3/g) 
V ulta 
(cm3/g) 
V super 
(cm3/g) 
V meso 
(cm3/g) 
Q 1033 0,52 0,41 0,03 0,38 0,11 
Q-Fe10 807 0,42 0,33 0,08 0,25 0,09 
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• Cinética de adsorção de paracetamol 
 
 
Figura 21 – Variação de C/C0 ao longo do tempo para as amostras Q e Q-Fe10. 
 
A figura 21 mostra que a fracção de paracetamol adsorvido pela amostra 
dopada com ferro é menor que a amostra inicial. 
Analisando a tabela 11, observa-se que a amostra Q-Fe10 adsorve mais 
lentamente na fase inicial, comparativamente a Q. 
A constante de velocidade de transferência de massa externa aumenta para a 
amostra dopada com ferro. Assim, a difusão do paracetamol da solução para a 
boundary layer é mais facilitada nesta amostra. A espessura da boundary layer 
diminui para Q-Fe10, enquanto que a constante de velocidade da difusão 
intrapartícula aumenta com o aumento de ferro. Isto indica que a amostra com ferro 
permite uma maior difusão do paracetamol na porosidade do carvão. 
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Tabela 11 – Parâmetros cinéticos de pseudo-2ª ordem e dos modelos de difusão intrapartícula 
para os ensaios cinéticos das amostras Q e Q-Fe10 
 Modelo de pseudo segunda ordem 
Amostras 
  
k2  
(g mg-1min-1) 
R2 
  
h  
(mg g-1h-1) 
t 1/2  
(min) 
qe, calc  
(mg g-1) 
Ce, calc  
(mg dm-3) 
re 
 (%) 
Q 0,345 0,998 168 61 171 6 95 
Q-Fe10 0,398 0,996 117 68 133 32 74 
               Modelo de difusão intrapartícula  Transferência de massa externa 
 kP 
(g mg-1 min-0.5) 
R2 A 
(mg.g-1) 
kS   ×  104 
(min-1) 
Q 4,07 0,865 55,50 118,95 
Q-Fe10 4,97 0,986 23,43 92 
 
 
3.2.3. QS vs QS-Fe10 
 
• Adsorção de N2 a -196 ⁰C 
 
 
Figura 22 – Isotérmicas de adsorção de N2 a -196ºC para os carvões activados QS e QS-Fe10. 
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As isotérmicas da figura 22 mostram que com o aumento de ferro há uma 
diminuição do volume microporoso por parte de QS-Fe10 relativamente à amostra 
inicial. O volume microporoso total da amostra dopada com ferro deve-se em grande 
parte aos supermicroporos, cujo volume diminui com o aumento de ferro (tabela 12). 
 
Tabela 12 – Parâmetros texturais das amostras QS e QS-Fe10 obtidos a partir das isotérmicas 
de adsorção de N2 a -196 ºC. 
   Método α  
Amostra A BET 
(m2/g) 
V Total 
(cm3/g) 
V micro Total 
(cm3/g) 
V ulta 
(cm3/g) 
V super 
(cm3/g) 
V meso 
(cm3/g) 
QS 889 0,45 0,33 0,01 0,32 0,12 
QS-Fe10 744 0,41 0,29 0,01 0,28 0,11 
 
 
• Cinética de adsorção de paracetamol 
 
Pela figura 23 pode-se constatar que todas as amostras tem um 
comportamento semelhante  quanto à fracção de paracetamol adsorvido. 
 
Figura 23 – Variação de C/C0 ao longo do tempo para as amostras QS e QS-Fe10. 
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Pelos dados da tabela 13, ajustados até às 48 horas ao modelo de pseudo-2ª 
ordem, vê-se que a amostra QS-Fe10, adsorve muito lentamente que QS, pois a 
constante de velocidade diminui, assim como a velocidade inicial de adsorção, e o 
tempo de meia-vida aumenta.  
A constante de velocidade de transferência de massa externa diminui 
ligeiramente para a amostra com 10% de ferro, ou seja, a difusão do adsorvato para a 
boundary layer é mais lenta, enquanto que a difusão para a porosidade do carvão QS-
Fe10 é facilitada dado que a espessura da boundary layer é menor em relação a QS. 
No caso do parâmetro de difusão intrapartícula, este aumenta com a presença de 
ferro. 
Tabela 13 – Parâmetros cinéticos de pseudo-2ª ordem e dos modelos de difusão intrapartícula 
para os ensaios cinéticos das amostras QS e QS-Fe10. 
 Modelo de pseudo segunda ordem 
Amostras 
  
k2  
(g mg-1min-1) 
R2 
  
h  
(mg g-1h-1) 
t 1/2  
(min) 
qe, calc  
(mg g-1) 
Ce, calc  
(mg dm-3) 
re 
 (%) 
QS 0,368 0,992 41 120 82 65 45 
QS-Fe10 0,295 0,988 37 140 87 62 48 
               Modelo de difusão intrapartícula  Transferência de massa externa 
 kP 
(g mg-1 min-0.5) 
R2 A 
(mg.g-1) 
kS   ×  104 
(min-1) 
QS 1,32 0,980 9,83 32 
QS-Fe10 3,06 0,979 3,96 30 
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4. Conclusão 
 
Este trabalho consistiu na modificação de carvões activados com o intuito de 
estudar a cinética de adsorção do paracetamol a partir de uma solução aquosa. 
Foi feito o estudo da influência da química superficial dos carvões activados 
com os carvões Q, QS, P e PS, onde se pode concluir que a heterogeneidade da 
superfície de carvões activados pode influenciar tanto a velocidade de adsorção como 
a eficiência de remoção de fármacos em meio aquoso. O grau de heterogeneidade 
tem em conta factores texturais e químicos do adsorvente, que estão ligados 
respectivamente à características da estrutura porosa e a sua composição, e podem ter 
diferentes implicações no processo geral de adsorção. 
A estrutura porosa dos carvões activados Q e P alterou-se como resultado do 
tratamento de oxidação, segundo os dados da adsorção de N2 e CO2, principalmente 
ao nível do volume ultramicroporoso.  
A química de superfície foi muito modificada pela incorporação de grupos 
funcionais com oxigénio, como foi constatado pela diminuição do valor de pHPZC, 
complementado pelos perfis de análise térmica. 
A retenção do paracetamol de uma fase aquosa foi estudada pela eficiência de 
remoção e pela cinética de adsorção, que nos dois casos, diminuíram no material 
oxidado. A aplicação do modelo de pseudo-2ª ordem e do modelo intrapartícula 
possibilitou a análise da velocidade de adsorção global do paracetamol verificando-
se que esta parece ser controlada simultaneamente pela difusão externa (boundary 
layer) seguida da difusão intrapartícula na porosidade do carvão activado.  
Os resultados obtidos indicam que a modificação da química superficial do 
carvão activado influência a etapa de difusão intrapartícula, devido à retenção 
competitiva de moléculas de água nos sítios hidrofílicos criados com o tratamento de 
oxidação.  
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As restrições cinéticas associadas à transferência de massa do adsorvato da 
solução para os poros do carvão são reduzidas após a oxidação. Em contraste, a 
velocidade de adsorção (k2) é desacelerada como resultado da retenção de moléculas 
de água. Isto também é confirmado pela redução da quantidade de paracetamol 
adsorvido no carvão oxidado. 
O efeito da presença de metais na adsorção de paracetamol foi estudado do 
mesmo modo que anteriormente mas utilizando amostras de carvão comercial (N e 
Q) e carvão oxidado (QS) com diferentes proporções de ferro (5 ou 10%). Através 
dos difractogramas de difracção de raios X constatou-se que o ferro encontrava-se na 
superfície do carvão na forma de óxido (Fe2O3). 
Com estas amostras observou-se que o aumento de ferro nestas amostras 
permitiu uma adsorção mais rápida de paracetamol. O modelo intrapartícula mostrou 
que os valores da boundary layer para N-Fe5 e N-Fe10 são elevados. Estes 
resultados, juntamente com os dados do DTG permitem verificar que o aumento de 
ferro levou à formação de grupos hidrófobos que dificultam a difusão das moléculas 
de paracetamol que se encontram em meio aquoso para os centros activos de 
adsorção.  
A análise dos dados da adsorção de azoto mostrou que o ferro no caso da 
amostra Q-Fe10 fica localizado fundamentalmente nos supermicroporos que nos 
mesoporos, ao contrário de N-Fe10. 
 Os parâmetros cinéticos de pseudo-2ª ordem mostram que a adsorção com  
Q-Fe10 é mais lenta que com Q, contudo a difusão intrapartícula é mais fácil para a 
amostra com ferro. Comparando com N-Fe10, esta amostra tem uma boundary layer 
menor, concluindo-se que Q-Fe10 permite uma melhor difusão do adsorvato para a 
estrutura porosa do carvão. Isto poderá implicar que este carvão activado tem uma 
química de superfície menos hidrofóbica que a N-Fe10, sendo por isso necessários 
mais estudos da sua química de superfície. 
O carvão oxidado QS-Fe10, apresentou valores de volume de 
supermicroporos inferiores aos do carvão QS, o que indica um comportamento 
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semelhante a Q e Q-Fe10. A velocidade de adsorção é mais lenta que QS e Q-Fe10. 
Quanto à difusão intrapartícula, como QS e Q-Fe10 possuem uma maior boundary 
layer, a difusão do paracetamol para os centros de adsorção do QS-Fe10 é mais 
facilitada. 
Os dados obtidos permitiram obter algumas informações quanto à influência 
do tipo de grupos superficiais na superfície e da presença de partículas de óxido de 
ferro na adsorção de paracetamol. Para a compreensão de todos os resultados obtidos 
são ainda necessários ensaios complementares, no entanto pode desde logo concluir-
se que as amostras estudadas têm potencialidades para serem usadas como 
catalisadores para a remoção/degradação deste poluente.  
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5. Perspectivas de trabalho 
 
O estudo da adsorção de paracetamol a partir de meio aquoso por carvões 
activados modificados química e fisicamente poderá prosseguir de modo a 
complementar o estudo das amostras usadas neste estudo, para que seja possível uma 
melhor interpretação dos resultados experimentais. 
Um outro ponto a considerar na continuação deste trabalho será o estudo da 
presença de ferro nos mesoporos dos carvões da série N e a sua influência 
relativamente à adsorção do paracetamol. Ou seja, ver se a presença de ferro se 
reflecte na velocidade e na quantidade adsorvida. No caso da quantidade adsorvida 
ser maior ou igual o adsorvente (que já possui a espécie activa) poderá ser usado para 
promover a sua degradação/decomposição catalítica. 
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Anexos 
I. MSDS do carvão Norit SAES Super 
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II. Recta de calibração para a célula de 1 mm. 
 
 
Figura 24 – Recta de calibração com paracetamol para a célula de quartzo de 1 mm.  
 
 
III. Recta de calibração para a célula de 5 mm. 
 
Figura 25 – Recta de calibração com paracetamol para a célula de quartzo de 5 mm. 
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IV. Gráficos resultantes dos ajustes ao método α. 
 
 
Figura 26 – Gráfico do ajuste do método α para a amostra Q. 
 
 
Figura 27 – Gráfico do ajuste do método α para a amostra QS. 
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V. Dados da isotérmica de N2 a -196 ⁰C. 
 
Tabela 14 – Dados da adsorção de N2 a -196 ⁰C para a amostra Q. 
p/p0 nads p/p0 nads p/p0 nads 
  (mmol.g-1)   (mmol.g-1)   (mmol.g-1) 
0,001 6,787 0,328 12,827 0,999 15,443 
0,001 7,011 0,353 12,913 0,965 14,987 
0,001 7,233 0,375 12,985 0,931 14,782 
0,002 7,454 0,400 13,061 0,890 14,614 
0,002 7,673 0,425 13,133 0,844 14,464 
0,003 7,889 0,450 13,201 0,827 14,412 
0,003 7,912 0,475 13,268 0,801 14,336 
0,003 7,960 0,500 13,334 0,776 14,265 
0,003 8,007 0,525 13,398 0,750 14,197 
0,003 8,056 0,550 13,461 0,726 14,131 
0,004 8,105 0,575 13,524 0,701 14,066 
0,006 8,420 0,600 13,587 0,676 14,003 
0,008 8,692 0,625 13,650 0,651 13,941 
0,009 8,820 0,650 13,714 0,626 13,880 
0,012 9,009 0,675 13,779 0,601 13,822 
0,014 9,202 0,700 13,846 0,576 13,763 
0,017 9,372 0,725 13,916 0,551 13,706 
0,020 9,501 0,750 13,988 0,526 13,649 
0,025 9,729 0,775 14,063 0,501 13,575 
0,027 9,813 0,800 14,141 0,477 13,441 
0,030 9,916 0,825 14,222 0,448 13,289 
0,037 10,141 0,850 14,305 0,425 13,180 
0,050 10,486 0,875 14,393 0,399 13,088 
0,059 10,699 0,900 14,489 0,376 13,016 
0,068 10,868 0,925 14,598 0,351 12,933 
0,080 11,077 0,940 14,675 0,325 12,847 
0,091 11,227 0,950 14,732 0,300 12,754 
0,101 11,364 0,960 14,798 
0,124 11,622 0,970 14,877 
0,155 11,936 0,975 14,928 
0,182 12,134 0,980 14,985 
0,210 12,304 0,985 15,050 
0,233 12,430 0,988 15,097 
0,257 12,544 0,990 15,144 
0,279 12,642 0,995 15,232 
0,303 12,738 0,997 15,322 
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Tabela 15 – Dados da adsorção de N2 a -196 ⁰C para a amostra QS. 
p/p0 nads p/p0 nads p/p0 nads 
  (mmol.g-1)   (mmol.g-1)   (mmol.g-1) 
1,89E-3 6,534 0,302 10,981 0,985 13,044 
2,66E-3 6,745 0,327 11,061 0,988 13,085 
2,77E-3 6,771 0,350 11,131 0,990 13,130 
0,003 6,812 0,375 11,202 0,994 13,217 
0,003 6,860 0,400 11,270 0,995 13,371 
0,003 6,910 0,425 11,335 0,996 13,697 
0,004 6,960 0,450 11,397 0,978 13,100 
0,004 7,008 0,475 11,458 0,940 12,851 
0,006 7,215 0,500 11,518 0,888 12,669 
0,007 7,413 0,525 11,577 0,841 12,542 
0,010 7,597 0,550 11,635 0,826 12,503 
0,012 7,781 0,575 11,694 0,800 12,440 
0,015 7,919 0,600 11,753 0,775 12,381 
0,017 8,046 0,625 11,812 0,750 12,323 
0,020 8,159 0,650 11,872 0,725 12,265 
0,025 8,352 0,675 11,933 0,700 12,209 
0,027 8,426 0,700 11,995 0,675 12,154 
0,030 8,514 0,725 12,059 0,650 12,099 
0,038 8,724 0,751 12,124 0,625 12,045 
0,050 9,018 0,775 12,191 0,600 11,991 
0,058 9,169 0,801 12,261 0,575 11,937 
0,070 9,372 0,826 12,330 0,550 11,884 
0,080 9,521 0,851 12,403 0,525 11,831 
0,090 9,655 0,876 12,478 0,500 11,768 
0,101 9,776 0,901 12,559 0,477 11,647 
0,124 10,011 0,926 12,650 0,449 11,492 
0,154 10,253 0,941 12,713 0,423 11,395 
0,180 10,431 0,951 12,763 0,401 11,327 
0,207 10,582 0,961 12,822 0,375 11,253 
0,230 10,696 0,970 12,887 0,350 11,183 
0,254 10,801 0,975 12,932 0,325 11,107 
0,278 10,894 0,980 12,983 0,300 11,025 
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Tabela 16 – Dados da adsorção de N2 a -196 ⁰C para a amostra P. 
p/p0 nads p/p0 nads p/p0 nads 
  (mmol.g-1)   (mmol.g-1)   (mmol.g-1) 
2,0E-03 8,797 0,500 12,922 0,550 12,999 
3,9E-03 9,224 0,525 12,939 0,500 12,966 
0,004 9,249 0,550 12,956 0,450 12,925 
0,006 9,463 0,575 12,972 0,400 12,875 
0,008 9,713 0,600 12,987 0,350 12,813 
0,009 9,833 0,625 13,001 0,301 12,730 
0,012 9,998 0,650 13,015 0,210 12,488 
0,015 10,165 0,675 13,028 0,097 11,847 
0,017 10,296 0,700 13,040 0,051 11,265 
0,020 10,400 0,725 13,053 0,010 9,958 
0,025 10,595 0,750 13,065 0,002 8,886 
0,027 10,653 0,775 13,076 
0,030 10,745 0,800 13,088 
0,037 10,937 0,825 13,099 
0,050 11,196 0,850 13,109 
0,059 11,340 0,875 13,119 
0,071 11,506 0,900 13,128 
0,081 11,630 0,925 13,139 
0,091 11,741 0,940 13,145 
0,102 11,840 0,950 13,150 
0,125 12,017 0,960 13,155 
0,154 12,197 0,970 13,161 
0,182 12,330 0,975 13,164 
0,208 12,433 0,980 13,169 
0,231 12,509 0,985 13,169 
0,254 12,577 0,999 13,712 
0,278 12,635 0,985 13,173 
0,303 12,686 0,933 13,156 
0,327 12,731 0,863 13,133 
0,352 12,770 0,850 13,129 
0,375 12,801 0,800 13,111 
0,400 12,832 0,750 13,093 
0,425 12,858 0,700 13,073 
0,450 12,881 0,650 13,051 
0,475 12,902 0,600 13,026 
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Tabela 17 – Dados da adsorção de N2 a -196 ⁰C para a amostra PS. 
p/p0 nads p/p0 nads p/p0 nads 
  (mmol.g-1)   (mmol.g-1)   (mmol.g-1) 
0,00118 6,320 0,475 9,149 0,776 9,373 
0,001932 6,541 0,501 9,166 0,750 9,364 
0,003085 6,759 0,526 9,183 0,726 9,354 
0,003148 6,771 0,551 9,198 0,701 9,344 
0,003313 6,799 0,576 9,214 0,676 9,334 
0,003478 6,824 0,601 9,228 0,651 9,324 
0,003668 6,851 0,626 9,243 0,626 9,313 
0,005345 7,029 0,651 9,258 0,601 9,301 
0,007537 7,192 0,675 9,271 0,576 9,289 
0,00941 7,306 0,700 9,284 0,551 9,277 
0,011556 7,411 0,725 9,298 0,526 9,264 
0,014176 7,521 0,750 9,310 0,501 9,250 
0,017235 7,629 0,775 9,322 0,476 9,236 
0,020 7,709 0,800 9,335 0,451 9,220 
0,025 7,843 0,825 9,346 0,425 9,203 
0,027 7,874 0,850 9,358 0,400 9,187 
0,031 7,953 0,875 9,370 0,375 9,169 
0,039 8,086 0,900 9,382 0,350 9,150 
0,050 8,227 0,925 9,393 0,325 9,129 
0,059 8,317 0,940 9,401 0,300 9,107 
0,071 8,409 0,950 9,407 
0,081 8,481 0,960 9,413 
0,092 8,542 0,970 9,418 
0,103 8,595 0,975 9,422 
0,125 8,684 0,981 9,426 
0,154 8,769 0,985 9,430 
0,181 8,831 0,988 9,433 
0,207 8,881 0,991 9,436 
0,230 8,917 0,996 9,441 
0,254 8,950 0,996 9,467 
0,277 8,979 0,997 9,546 
0,302 9,006 0,969 9,439 
0,327 9,030 0,924 9,424 
0,350 9,053 0,884 9,410 
0,375 9,074 0,875 9,408 
0,400 9,094 0,850 9,400 
0,425 9,114 0,825 9,391 
0,450 9,132 0,800 9,382 
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Tabela 18 – Dados da adsorção de N2 a -196 ⁰C para as amostras N, N-Fe5 e N-Fe10. 
N N-Fe5 N-Fe10 
p/p0 nads p/p0 nads p/p0 nads 
  (mmol.g-1)   (mmol.g-1)   (mmol.g-1) 
0,001578 7,395 7,8E-05 4,488 7,5E-05 4,490 
0,0030797 7,985 7,8E-04 6,688 1,6E-03 6,648 
0,0048314 8,355 7,5E-03 8,573 1,6E-02 8,305 
0,018 9,528 2,0E-02 9,426 2,0E-02 8,508 
0,021 9,670 4,9E-02 10,438 5,3E-02 9,552 
0,051 10,719 9,6E-02 11,454 1,0E-01 10,451 
0,098 11,752 1,5E-01 12,259 0,152 11,137 
0,152 12,599 2,0E-01 12,893 0,204 11,703 
0,204 13,255 0,255 13,415 0,256 12,187 
0,257 13,824 0,279 13,640 0,281 12,392 
0,281 14,063 0,305 13,870 0,307 12,602 
0,307 14,309 0,328 14,063 0,328 12,770 
0,328 14,507 0,351 14,250 0,351 12,937 
0,351 14,701 0,376 14,446 0,376 13,115 
0,376 14,913 0,401 14,631 0,401 13,285 
0,401 15,118 0,426 14,809 0,426 13,444 
0,426 15,303 0,451 14,980 0,451 13,596 
0,450 15,483 0,501 15,294 0,501 13,877 
0,499 15,836 0,552 15,602 0,550 14,145 
0,550 16,184 0,600 15,886 0,600 14,405 
0,600 16,510 0,650 16,182 0,650 14,665 
0,650 16,837 0,700 16,497 0,700 14,936 
0,700 17,183 0,750 16,847 0,750 15,228 
0,750 17,568 0,800 17,250 0,800 15,544 
0,800 18,012 0,850 17,710 0,850 15,888 
0,850 18,531 0,900 18,239 0,900 16,246 
0,900 19,108 0,951 18,806 0,949 16,666 
0,950 19,726 0,898 18,475 0,886 16,355 
0,888 19,329 0,846 18,151 0,835 16,137 
0,837 18,972 0,800 17,862 0,785 15,936 
0,787 18,596 0,702 17,219 0,701 15,578 
0,702 17,942 0,599 16,608 0,600 15,118 
0,599 17,246 0,501 16,065 0,500 14,633 
0,501 16,636 0,411 14,785 0,412 13,448 
0,413 15,278 0,397 14,667 0,397 13,321 
0,397 15,107 0,353 14,309 0,353 13,003 
0,352 14,706 
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Tabela 19 – Dados da adsorção de N2 a -196 ⁰C para as amostras Q-Fe10 e QS-Fe10. 
Q-Fe10 QS-Fe10 
p/p0 nads p/p0 nads p/p0 nads p/p0 nads 
  (mmol.g-1)   (mmol.g-1)   (mmol.g-1)   (mmol.g-1) 
-8,1E-06 0,458 0,351 10,489 1,2E-03 5,066 0,550 10,101 
-1,6E-06 0,914 0,375 10,544 1,6E-03 5,227 0,600 10,204 
-1,3E-05 1,370 0,401 10,596 1,9E-03 5,337 0,650 10,318 
-2,2E-05 1,826 0,426 10,644 2,4E-03 5,465 0,700 10,453 
-2,3E-05 2,280 0,451 10,689 5,3E-03 5,911 0,750 10,627 
-4,5E-06 2,730 0,500 10,776 7,2E-03 6,090 0,799 10,879 
1,1E-05 3,184 0,551 10,862 1,0E-02 6,320 0,850 11,215 
3,5E-05 3,640 0,601 10,947 0,019 6,741 0,903 11,437 
7,1E-05 4,097 0,651 11,043 0,029 7,082 0,949 11,595 
1,2E-04 4,551 0,701 11,150 0,039 7,348 0,897 11,490 
2,4E-04 5,002 0,751 11,283 0,050 7,577 0,855 11,405 
4,5E-04 5,451 0,800 11,461 0,075 8,005 0,801 11,268 
8,5E-04 5,886 0,850 11,711 0,099 8,321 0,752 10,987 
1,7E-03 6,297 0,902 11,950 0,126 8,605 0,698 10,685 
3,1E-03 6,672 0,951 12,121 0,151 8,821 0,649 10,503 
0,005 6,962 0,884 11,985 0,164 8,913 0,601 10,384 
0,020 7,928 0,833 11,871 0,176 8,999 0,551 10,287 
0,055 8,811 0,785 11,672 0,200 9,139 0,501 10,196 
0,098 9,382 0,701 11,331 0,250 9,370 0,476 10,122 
0,154 9,807 0,597 11,109 0,279 9,479 0,451 9,978 
0,206 10,060 0,484 10,918 0,304 9,562 0,424 9,879 
0,258 10,245 0,404 10,611 0,327 9,627 0,401 9,813 
0,281 10,312 0,349 10,488 0,350 9,689 0,376 9,747 
0,304 10,376 0,375 9,750 0,350 9,685 
0,326 10,433 0,400 9,805 0,338 9,652 
0,425 9,858 0,331 9,634 
0,450 9,909 0,325 9,616 
0,475 9,957 0,301 9,546 
0,500 10,007 
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VI. Dados da isotérmica de CO2 a 0 ⁰C. 
 
Tabela 20 – Dados da adsorção de CO2 a 0 ⁰C para a amostra Q. 
p/p0 Vads p/p0 Vads 
cm3 cm3 
7,27E-05 0,765 9,95E-03 34,811 
8,79E-05 0,959 0,011 36,784 
9,80E-05 1,085 0,012 38,684 
1,08E-04 1,198 0,013 40,530 
1,22E-04 1,367 0,014 42,301 
1,43E-04 1,598 0,015 43,991 
1,66E-04 1,847 0,016 45,631 
1,96E-04 2,145 0,017 47,216 
2,39E-04 2,565 0,018 48,751 
2,95E-04 3,073 0,019 50,283 
3,85E-04 3,830 0,020 51,730 
4,93E-04 4,663 0,021 53,146 
5,93E-04 5,384 0,022 54,522 
7,66E-04 6,535 0,023 55,849 
8,90E-04 7,299 0,024 57,173 
1,02E-03 8,036 0,025 58,461 
1,14E-03 8,736 0,026 59,722 
1,27E-03 9,403 0,027 60,958 
1,39E-03 10,042 0,028 62,183 
1,59E-03 10,996 0,029 63,346 
1,79E-03 11,928 0,030 64,513 
1,99E-03 12,802 0,031 65,665 
2,19E-03 13,646 0,032 66,810 
2,39E-03 14,458 0,033 67,929 
2,59E-03 15,240 0,034 69,031 
2,79E-03 15,994 0,035 70,116 
3,14E-03 17,273 
3,48E-03 18,440 
4,12E-03 20,472 
4,86E-03 22,683 
5,56E-03 24,610 
6,26E-03 26,443 
6,96E-03 28,185 
7,66E-03 29,838 
8,35E-03 31,426 
9,06E-03 32,967 
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Tabela 21 – Dados de adsorção de CO2 a 0 ⁰C para a amostra QS. 
p/p0 Vads p/p0 Vads 
cm3 cm3 
6,60E-05 0,789 0,011 40,083 
7,89E-05 1,007 0,012 41,950 
9,67E-05 1,283 0,013 43,782 
1,10E-04 1,487 0,014 45,569 
1,29E-04 1,758 0,015 47,242 
1,48E-04 2,021 0,016 48,825 
1,63E-04 2,218 0,017 50,341 
1,76E-04 2,382 0,018 51,832 
2,03E-04 2,715 0,019 53,257 
2,49E-04 3,257 0,020 54,677 
3,03E-04 3,853 0,021 56,089 
3,95E-04 4,794 0,022 57,399 
4,99E-04 5,750 0,023 58,639 
5,96E-04 6,580 0,024 59,908 
7,68E-04 7,919 0,025 61,152 
8,94E-04 8,818 0,026 62,382 
1,02E-03 9,655 0,027 63,610 
1,14E-03 10,430 0,028 64,804 
1,27E-03 11,218 0,029 65,976 
1,39E-03 11,928 0,030 67,151 
1,59E-03 13,020 0,031 68,335 
1,79E-03 14,033 0,032 69,492 
1,99E-03 15,025 0,033 70,633 
2,19E-03 15,960 0,034 71,765 
2,39E-03 16,833 0,035 72,877 
2,59E-03 17,676 0,035 70,116 
2,78E-03 18,484 
3,16E-03 19,935 
3,48E-03 21,111 
4,15E-03 23,400 
4,88E-03 25,653 
5,57E-03 27,674 
6,27E-03 29,588 
6,97E-03 31,364 
7,67E-03 33,076 
8,38E-03 34,711 
9,07E-03 36,209 
9,96E-03 38,087 
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Tabela 22 – Dados de adsorção de CO2 a 0 ⁰C para a amostra P. 
p/p0 Vads p/p0 Vads 
cm3 cm3 
5,22E-05 0,835 9,02E-03 46,619 
5,75E-05 0,910 9,90E-03 49,105 
6,49E-05 1,019 0,011 51,722 
8,43E-05 1,295 0,012 54,218 
9,60E-05 1,455 0,013 56,595 
1,06E-04 1,594 0,014 58,869 
1,21E-04 1,793 0,015 61,057 
1,40E-04 2,045 0,016 63,124 
1,65E-04 2,357 0,017 65,128 
1,94E-04 2,726 0,018 67,070 
2,36E-04 3,230 0,019 68,959 
2,93E-04 3,896 0,020 70,736 
3,78E-04 4,840 0,021 72,461 
4,91E-04 6,027 0,022 74,149 
5,87E-04 6,996 0,023 75,793 
7,59E-04 8,642 0,024 77,350 
8,82E-04 9,756 0,025 78,873 
1,01E-03 10,858 0,026 80,359 
1,13E-03 11,875 0,027 81,839 
1,26E-03 12,873 0,028 83,266 
1,38E-03 13,836 0,029 84,628 
1,57E-03 15,195 0,030 85,965 
1,77E-03 16,610 0,031 87,259 
1,98E-03 17,976 0,032 88,544 
2,17E-03 19,198 0,033 89,775 
2,37E-03 20,415 0,034 91,012 
2,58E-03 21,581 0,035 92,209 
2,77E-03 22,694 0,033 89,991 
3,10E-03 24,419 
3,46E-03 26,226 
4,04E-03 28,913 
4,82E-03 32,269 
5,52E-03 35,062 
6,22E-03 37,624 
6,91E-03 40,058 
7,62E-03 42,386 
8,32E-03 44,571 
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Tabela 23 – Dados de adsorção de CO2 a 0 ⁰C para a amostra PS. 
p/p0 Vads p/p0 Vads 
cm3 cm3 
5,59E-05 1,065 9,89E-03 49,688 
6,61E-05 1,233 0,011 52,010 
8,80E-05 1,597 0,012 54,215 
9,83E-05 1,762 0,013 56,303 
1,08E-04 1,910 0,014 58,254 
1,21E-04 2,125 0,015 60,111 
1,41E-04 2,420 0,016 61,884 
1,66E-04 2,802 0,017 63,561 
1,96E-04 3,229 0,018 65,179 
2,37E-04 3,818 0,019 66,739 
2,95E-04 4,592 0,020 68,220 
3,79E-04 5,680 0,021 69,640 
4,89E-04 7,067 0,022 70,994 
5,92E-04 8,279 0,023 72,314 
7,60E-04 10,112 0,024 73,572 
8,82E-04 11,337 0,025 74,804 
1,00E-03 12,501 0,026 75,995 
1,13E-03 13,676 0,027 77,129 
1,26E-03 14,777 0,028 78,251 
1,38E-03 15,765 0,029 79,338 
1,57E-03 17,229 0,030 80,391 
1,77E-03 18,697 0,031 81,418 
1,97E-03 20,058 0,032 82,417 
2,17E-03 21,350 0,033 83,382 
2,37E-03 22,558 0,034 84,321 
2,57E-03 23,737 0,035 85,240 
2,78E-03 24,905 
3,09E-03 26,590 
3,45E-03 28,373 
4,01E-03 30,961 
4,81E-03 34,256 
5,50E-03 36,830 
6,20E-03 39,261 
6,90E-03 41,518 
7,61E-03 43,633 
8,31E-03 45,605 
9,01E-03 47,476 
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VII. Resultados experimentais das cinéticas de adsorção de paracetamol. 
 
 
Tabela 24 – Dados experimentais da cinética de adsorção de paracetamol para as amostras Q 
e QS. 
Média final Q Média final QS 
Tempo (h) C (ppm) qe (mg.g-1) C/C0 Tempo (h) Conc. (ppm) qe (mg.g-1) C/C0 
0     1 0     1,00 
0,03 116,13 5,79 0,97 0,03 117,41 3,88 0,98 
0,05 112,08 11,93 0,93 0,05 116,37 5,46 0,97 
0,08 109,06 16,47 0,91 0,08 115,45 6,85 0,96 
0,13 100,33 29,42 0,84 0,13 111,75 12,38 0,93 
0,17 93,25 40,29 0,78 0,17 114,11 8,84 0,95 
0,25 86,74 49,74 0,72 0,25 113,38 9,91 0,94 
0,33 81,56 57,48 0,68 0,33 111,28 13,09 0,93 
0,50 76,14 66,05 0,63 0,50 108,44 17,41 0,90 
1 62,97 85,82 0,52 1 100,59 29,09 0,84 
2 42,62 116,25 0,36 2 94,64 38,08 0,79 
4 30,30 126,78 0,25 3 94,38 38,63 0,79 
6 31,47 125,84 0,26 4 90,84 43,66 0,76 
8 26,17 140,04 0,22 6 83,78 54,44 0,70 
12 23,66 144,51 0,20 8 82,02 56,86 0,68 
15 15,93 156,90 0,13 15 73,95 68,81 0,62 
21 10,95 162,77 0,09 19 74,06 69,18 0,62 
24 13,25 159,64 0,11 21 72,38 71,44 0,60 
48 6,32 170,69 0,05 24 71,37 73,10 0,59 
48 64,95 82,42 0,54 
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Tabela 25 – Dados experimentais da cinética de adsorção de paracetamol para as amostras P 
e PS. 
Média final P Média final PS 
Tempo (h) C (ppm) qe (mg.g-1) C/C0 Tempo (h) C (ppm) qe (mg.g-1) C/C0 
0     1 0     1 
0,03 116,57 5,13 0,97 0,03 118,30 2,54 0,99 
0,05 114,21 8,66 0,95 0,05 118,24 2,63 0,99 
0,08 112,03 11,99 0,93 0,08 115,96 6,06 0,97 
0,13 109,88 15,24 0,92 0,13 115,40 6,92 0,96 
0,17 107,16 19,30 0,89 0,17 113,83 9,21 0,95 
0,25 98,55 32,26 0,82 0,25 111,59 12,66 0,93 
0,33 97,17 34,24 0,81 0,33 111,78 12,33 0,93 
0,50 93,87 39,36 0,78 0,50 111,90 12,20 0,93 
1 87,83 48,11 0,73 1 111,38 12,94 0,93 
2 72,87 70,91 0,61 2 109,62 15,53 0,91 
2 63,51 84,69 0,53 3 105,96 21,14 0,88 
3 61,69 87,37 0,51 4 105,15 22,17 0,88 
4 68,12 78,02 0,57 6 100,25 29,65 0,84 
6 47,86 108,37 0,40 8 103,74 24,46 0,86 
8 45,69 111,42 0,38 15 94,14 38,94 0,78 
15 45,35 112,39 0,38 19 94,88 37,57 0,79 
19 56,77 95,17 0,47 21 96,29 35,64 0,80 
21 57,08 94,48 0,48 24 91,24 42,96 0,76 
24 63,54 84,55 0,53 48 93,48 39,93 0,78 
48 60,12 89,56 0,50 
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Tabela 26 – Dados experimentais da cinética de adsorção de paracetamol para a amostra N. 
 
Média final N 
Tempo (h) C (ppm) qe (mg.g-1) C/C0 
0     1 
0,03 36,85 124,85 0,31 
0,08 19,73 149,66 0,16 
0,17 15,71 156,74 0,13 
0,33 14,29 157,94 0,12 
0,50 11,77 161,76 0,10 
1 10,23 164,68 0,09 
2 11,20 163,85 0,09 
3 10,01 165,15 0,08 
4 9,44 165,52 0,08 
6 3,37 175,47 0,03 
 
 
 
 
Tabela 27 – Dados experimentais da cinética de adsorção de paracetamol para as amostras 
 N-Fe5 e N-Fe10. 
Média final N-Fe5 Média final N-Fe10 
Tempo (h) C (ppm) qe (mg.g-1) C/C0 Tempo (h) C (ppm) qe (mg.g-1) C/C0 
0     1 0     1 
0,03 30,83 134,43 0,26 0,03 35,23 127,54 0,29 
0,08 18,56 151,93 0,15 0,05 19,54 150,54 0,16 
0,17 20,91 148,77 0,17 0,08 14,68 158,69 0,12 
0,33 14,20 159,42 0,12 0,13 14,01 159,07 0,12 
0,50 15,20 156,58 0,13 0,17 14,30 158,08 0,12 
1 12,21 162,17 0,10 0,25 13,15 160,27 0,11 
2 9,13 166,81 0,08 0,33 15,49 157,24 0,13 
3 10,55 164,33 0,09 0,50 13,51 159,59 0,11 
4 9,81 165,12 0,08 1 10,57 164,15 0,09 
6 10,54 163,86 0,09 2 10,27 164,76 0,09 
24 9,56 164,83 0,08 3 11,39 163,41 0,09 
4 14,17 159,06 0,12 
6 13,52 160,52 0,11 
24 13,90 158,68 0,12 
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Tabela 28 – Dados experimentais da cinética de adsorção de paracetamol para as amostras 
Q-Fe10 e QS-Fe10. 
Média final Q-Fe10 Média final QS-Fe10 
Tempo (h) C (ppm) qe (mg.g-1) C/C0 Tempo (h) C (ppm) qe (mg.g-1) C/C0 
0     1,00 0     1,00 
0,03 113,88 9,15 0,95 0,03 118,65 2,02 0,99 
0,05 111,30 13,11 0,93 0,05 116,75 4,87 0,97 
0,08 103,71 24,53 0,86 0,08 113,23 10,14 0,94 
0,13 102,87 25,65 0,86 0,13 115,39 6,94 0,96 
0,17 101,13 28,19 0,84 0,17 114,37 8,43 0,95 
0,25 96,98 34,56 0,81 0,25 112,88 10,64 0,94 
0,33 92,78 40,67 0,77 0,33 111,80 12,33 0,93 
0,50 83,11 55,39 0,69 0,50 108,61 17,02 0,91 
1 77,63 63,50 0,65 1 100,44 29,34 0,84 
2 69,77 75,73 0,58 2 97,08 34,45 0,81 
3 60,38 88,98 0,50 3 89,38 46,17 0,74 
4 52,16 102,16 0,43 4 90,84 43,95 0,76 
6 49,80 104,99 0,41 6 78,18 62,42 0,65 
8 55,16 97,16 0,46 8 82,13 56,93 0,68 
12 45,77 111,01 0,38 15 71,70 72,16 0,60 
15 38,20 122,22 0,32 19 71,21 73,11 0,59 
19 36,95 124,45 0,31 21 71,40 72,98 0,59 
21 39,93 119,87 0,33 24 71,01 73,56 0,59 
24 38,50 122,87 0,32 48 60,77 88,49 0,51 
48 31,09 133,90 0,26 
 
